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RESUMEN 
En el desarrollo de esta memoria se establecen como objetivos la valorización de diversas 
materias para la producción de carbones activos y su aplicación en la retención de 
hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP), emitidos en procesos de generación de energía. 
La producción de los carbones activos se ha llevado a cabo mediante un proceso de activación 
física con CO2 en dos etapas, de carbonización y gasificación parcial del carbonizado. El 
estudio se ha orientado al desarrollo de un modelo matemático capaz de predecir el 
comportamiento de los sólidos durante la reacción de activación, tanto en su conversión como 
en el desarrollo de sus propiedades morfológicas. Para ello se realizaron análisis 
gravimétricos orientados a la obtención de los parámetros del modelo de cinética intrínseca y 
series de experiencias en un reactor de lecho fijo para conocer la evolución de las propiedades 
de los sólidos obtenidos y validar el modelo desarrollado mediante la comparación de los 
resultados experimentales y simulados. 
Sólidos escogidos con distintos grados de activación se han utilizado para desarrollar un 
modelo matemático que describa el proceso de adsorción de fenantreno, que se ha tomado 
como compuesto modelo HAP. Para ello se realizaron experiencias de adsorción de 
fenantreno en lecho fijo que permitían obtener las curvas de ruptura con distintas 
concentraciones. A partir de estos resultados se pudo ajustar las isotermas obtenidas al 
modelo de Freundlich y obtener relaciones entre los parámetros del modelo y la activación de 
los sólidos. Posteriormente, mediante el ajuste de las curvas de ruptura al modelo cinético de 
Fuerza Impulsora Lineal se ha evaluado la influencia de las propiedades de los sólidos en el 
proceso. La buena concordancia entre los resultados obtenidos por el modelo y los obtenidos 
en reacciones en condiciones reales de combustión en AFBC permiten validar este modelo. 
Se concluye que es posible desarrollar materiales adsorbentes válidos para la retención de 
HAP a partir de carbones de bajo rango y neumático de deshecho mediante activación con 
CO2, y que el desarrollo de modelos de simulación permiten describir estos procesos así como 
su comportamiento en sistemas de limpieza en caliente de la corriente de salida de gases. 
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ABSTRACT 
The aim of this work has been to achieve the valorisation of different raw materials for the 
production of activated carbons. In addition, their application for emission abatement of 
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in energy generation processes has also been 
studied.  
The activated carbons production has been carried out through a two steps physical activation 
process using CO2 as gasifying agent. The first step was the raw material carbonisation under 
inert atmosphere and the second step was the char activation with CO2. This research has been 
oriented to the development of a mathematical model to predict the solids reactivity during 
the activation process. This model not only is able to predict the evolution of conversion with 
time but also takes into account the morphological properties of the obtained products. In this 
way, first, the intrinsic kinetic parameters were obtained using first a thermobalance, second  
experiments in a swept fixed bed reactor were performed with the aim of following the solids 
textural properties at increasing conversion and, finally, validating the developed 
mathematical model by comparing the experimental and calculated results. 
Different produced activated carbons with different activation were selected and used for the 
development of a mathematical model to describe the PAH model compounds adsorption 
process. Phenanthrene adsorption experiments were performed in a fixed bed reactor where 
the breakthrough curves at different contaminant concentrations could be recorded. From 
these experimental results, it was possible to plot the adsorption isotherms and fit them to the 
Freundlich model.  In this way, a relationship between the isotherms parameters and the solids 
activation degree was found. After that, the breakthrough curves were satisfactory fitted to the 
Linear Driving Force model and the influence of the activated carbons properties on the 
adsorption process were evaluated. The good agreement between experimental and calculated 
results was corroborated by performing adsorption experiments at real conditions using an 
atmospheric fluidised bed combustion pilot plant. It could be observe that the results obtained 
by using model compounds were similar to those at real conditions. 
It is finally concluded that it is possible to develop sorbents for the PAH emissions abatement 
for hot gas cleaning from low rank coals and waste tyre through an activation process using 
CO2.  In addition, the development of mathematical models allows an appropriate description 
of these processes. 
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OBJETIVOS 
 
El objetivo principal de este trabajo es la reducción de emisiones orgánicas en la etapa de 
postcombsutión. Para ello, los objetivos parciales planteados son: 
 
 
• Valorizar un residuo no biodegradable (neumático de desecho) y carbones de 
bajo rango como precursores para la producción de carbones activos con fines 
medioambientales. 
• Modelar matemáticamente el proceso de producción de carbones activos a 
partir de precursores de distinta naturaleza. Determinación de los parámetros 
cinéticos básicos y estudio de su comportamiento dinámico para un reactor de 
lecho fijo. 
• Cuantificar la reducción de las emisiones de HAP en procesos de generación de 
energía mediante el empleo de materiales porosos. Aplicación al efluente 
gaseoso producido en un reactor de combustión de lecho fluidizado. 
• Modelar matemáticamente el proceso de adsorción de HAP sobre materiales 
porosos en un reactor de lecho fijo. Evaluación de la influencia de las 
propiedades morfológicas de los sólidos en el proceso de adsorción. 
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I.- INTRODUCCIÓN 
El gran desarrollo que la industria mundial ha experimentado en las últimas décadas se 
traduce en un constante aumento de la demanda de energía. Para satisfacer esta demanda 
energética se están desarrollando continuamente nuevos sistemas de generación con antiguas 
o nuevas fuentes de energía. En los últimos años se han realizado grandes avances en la 
producción de energía a partir de fuentes renovables como la biomasa, energía solar o eólica. 
Sin embargo, el uso de carbón como fuente de energía sigue siendo mayoritario y continúa en 
aumento (J.T. McMullan y col., 2001), especialmente en países en vías de desarrollo. Este uso 
del carbón hace que se hayan establecido puntos de especial relevancia respecto a su uso. 
Tecnológicamente se centra la atención en una mejora en la eficacia del proceso y de su 
conversión en electricidad o la cogeneración con producción de calor para aumentar su 
rendimiento. Dentro de los procesos en los que se genera vapor para la producción de 
electricidad a partir de la combustión de carbón, se pueden distinguir los que se realizan a 
presión atmosférica, cuyos últimos avances se han realizado en la combustión de carbón 
pulverizado, PCC (M.A. Field y col., 1967) y en la combustión en lechos fluidizados, AFBC 
(J.M. Beér y col., 1980), que son capaces de mantener de una forma más homogénea las 
condiciones del proceso, además de permitir el uso de sorbentes en contacto con los reactivos. 
Si se consideran los ciclos de producción de vapor supercrítico, se ha desarrollado la 
combustión de carbón en reactores de lecho fluidizado a presión, PFBC (J.M. Beér y col., 
1980), y la combustión de carbón pulverizado a presión, PPC. Por otro lado, se han 
desarrollado tecnologías para la producción de energía eléctrica a partir de la gasificación de 
carbón como la gasificación de carbón en ciclo combinado, IGCC (T. Takematsu y col., 1991) 
en los que se integran un gasificador de carbón, una unidad de limpieza del gas y recuperación 
de calor y turbinas de generación de energía de gas y de vapor. Además, también se están 
desarrollando procesos para la obtención de materiales energéticos mediante la licuefacción 
directa de carbón para su uso en pilas de combustible o ciclos combinados (J. Trubshaw, 
1993). 
La comparación entre los distintos tipos de tecnologías más limpias del carbón planteadas, ha 
sido llevada a cabo por Beér (J.M. Beer, 2000), concluyendo que la combustión de carbón 
pulverizado y la de lecho fluidizado a presión son las que presentan unas mayores ventajas 
económicas, si bien las menores emisiones de SOx, NOx, MP y elementos traza, se alcanzan 
con sistemas de IGCC, y éste es otro de los puntos en los que se focaliza el desarrollo 
Capítulo I                                                                                                                                      INTRODUCCIÓN 
 4 
tecnológico, la reducción del impacto medioambiental del proceso, tanto en forma de 
emisiones como en forma de materia particulada. 
Los sistemas de producción de energía a partir de combustibles fósiles tienen un problema de 
gran interés en la actualidad, la contaminación que generan en forma de materia particulada y 
emisiones. El término “emisiones” abarca un amplio espectro de agentes, desde sustancias 
químicas a ruido y radiaciones. En particular, en esta memoria se utiliza para describir 
aquellas sustancias que ya no tienen utilidad a efectos de producción, transformación o 
consumo y que se vierten al medio ambiente, aire, agua o tierra en lugar de ser recicladas o 
reutilizadas. Específicamente se denominan emisiones atmosféricas aquellas que se liberan 
directamente en el aire (D. Stanners y col., 1998). Dentro de éstas, se puede diferenciar entre 
aquellas que presentan una naturaleza inorgánica, tales como SOx, COx, NOx (H.W. Vallack y 
col., 2001; M. Placet y col., 2000) y NH3 (M. Ferm, 1998) y las que son de naturaleza 
orgánica, compuestos orgánicos volátiles (COV). Estos contaminantes, además de constituir 
un problema atmosférico por sí mismos (J.T. Hougton y col., 1990; J.T. Hougton y col., 
1992), pueden dar lugar a la formación de oxidantes fotoquímicos como el ozono (M. Trainer 
y col., 2000), los aldehidos (M.S. Jang y col., 2001; J.M. Roberts y col., 2001) y los peróxidos 
(PAN) (J.M. Roberts y col., 2001) producidos a partir de las reacciones atmosféricas de COV 
y NOx (R. Y Lohmann col., 2001). El grupo de los COV está formado por una mezcla muy 
compleja de compuestos orgánicos cuya reactividad hacia la formación de ozono y otros 
oxidantes fotoquímicos depende de su naturaleza y las condiciones climatológicas (J.V.H. 
Constable y col., 1999). Dentro de esta familia de compuestos se incluyen, entre otros, los 
hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) (A.M. Mastral y col., 1999-a; A.M. Mastral y 
col., 2000-a), las dioxinas y los furanos (R. Lohmann y col., 2001) que presentan por sí 
mismos un gran interés medioambiental debido a su alto poder carcinogénico y/o mutagénico. 
El principal modo de acción de estos compuestos se debe a sus derivados epoxídicos y 
quinónicos los cuales entran en el metabolismo celular incorporándose por las llamadas 
“regiones bahía” e impidiendo la correcta actuación de las enzimas implicadas en la 
replicación, trascripción y traducción del DNA (M.E. Burczynski y col., 2000). 
En los procesos de combustión de carbón, la producción de HAP se puede llevar a cabo por 
dos rutas, la producción de material inquemado por la fragmentación del núcleo sólido que 
queda tras la descomposición térmica y los procesos de condensación de los radicales 
emitidos en la desvolatilización. El primer camino de producción de HAP se puede minimizar 
aumentando la efectividad de la combustión por medio de la optimización de las variables del 
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proceso (A.M. Mastral y col., 1999-b; A.M. Mastral y col., 2001). Sin embargo, la formación 
de HAP por condensación de radicales en los procesos de combustión, es inherente al 
combustible y siempre se produce de forma paralela a la oxidación para la producción de CO2 
y agua. Los mecanismos de formación de HAP se pueden diferenciar en: (A.M. Mastral y col, 
1999-a; A. M Mastral y col., 1999-b): pirólisis (A.M. Mastral y col., 1996) y pirosíntesis (L. 
Bofanti y col., 1994; R. Barbella y col., 1990). Así, durante el calentamiento que se produce 
en los procesos de combustión, los compuestos orgánicos se desvolatilizan parcialmente a 
moléculas más pequeñas y fragmentos (radicales). Estos fragmentos ó radicales son altamente 
reactivos y sólo existen como intermedios durante períodos muy breves de tiempo, que en su 
estabilización pueden conducir a la formación de compuestos aromáticos policíclicos (CAP) 
de mayor tamaño molecular mediante reacciones de recombinación (pirosíntesis). De este 
modo, la formación de CAP, y específicamente de HAP en los procesos de combustión se 
explica como un mecanismo en cascada en el que los HAP se forman a partir de pequeños 
radicales a los que se van uniendo otros radicales (M.S. Callén, 1999), hasta formar 
compuestos estables de mayor peso molecular, como son los hollines y los semifulerenos 
(H.W. Kroto y col., 1991). Este tipo de mecanismo en cascada permite explicar el hecho de 
que las cantidades de cada HAP en las emisiones en procesos de generación de energía sigan 
una distribución aleatoria y, que solamente sean las cantidades totales las que mantengan una 
determinada tendencia (A.M. Mastral y col, 1995-a). 
Por tanto, es necesario desarrollar dos sistemas diferentes para llevar a cabo su control. En 
primer lugar, el control de las emisiones soportadas sobre la materia particulada se centra 
en la búsqueda de sistemas de alta eficacia para la retención de partículas (P. Aarne 
Vesilind, 1975), tales como filtros de mangas o precipitadores electrostáticos. Por otro lado, 
la tecnología destinada a las emisiones en fase gaseosa, se centra en dos líneas de 
investigación diferentes: la primera, encaminada a la reducción de emisiones a partir de 
cambios realizados durante el proceso de combustión (K.L. Liu y col., 2000; A.M. Mastral 
y col., 2000-b), y la segunda, realizando el tratamiento de las emisiones contaminantes en la 
corriente de salida de gases mediante incineración, biofiltración, adsorción en membranas, 
destrucción con catalizadores o retención mediante adsorbentes de alta superficie 
específica, siendo estas dos últimas las que han tomado una mayor importancia. Sin 
embargo, la oxidación es un proceso caro debido a los grandes volúmenes que hay que 
tratar, por lo que se hace necesario un proceso de concentración en el que, de nuevo, 
estarían involucrados los materiales adsorbentes. 
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En la práctica un adsorbente ideal de COV deberá poseer una alta capacidad de adsorción 
reversible (alta superficie específica), tener una química superficial de naturaleza hidrofóbica, 
una alta estabilidad térmica e hidrotérmica y una fácil regeneración. Estas cualidades de un 
adsorbente pueden obtenerse a partir del estudio de sus isotermas de adsorción, por lo que 
numerosos autores han estudiado estas propiedades para distintos materiales porosos como 
son los carbones activos y las zeolitas, siendo los carbones activos los materiales comúnmente 
utilizados debido a su sencillez de operación, menor coste y facilidad de regeneración. Dentro 
de los adsorbentes que se podrían utilizar están los productos carbonosos porosos (T. Grodten 
y col.,1998; J. J. Cudahy y col., 2000; B. C. Chiang y col., 2000; A.M. Mastral y col., 2001-c; 
A.M. Mastral y col., 2001-a; A M Mastral y col., 2002), debido a su alta relación área 
superficial/peso. 
Según los estudios realizados (X.S. Zhao y col.,1998; W.T. Tsai y col., 2000) se concluye 
que la principal característica que controla  el proceso de adsorción de COV es la porosidad 
total accesible del adsorbente, así como la polaridad y el peso molecular del adsorbato. 
Además se ha estudiado la influencia de otros parámetros como la temperatura (P. Foley y 
col., 2001) y la presencia de humedad en la corriente de gases (M.S. Chou y col., 1997), 
demostrándose que altas temperaturas y altos porcentajes de humedad resultan perjudiciales 
para la retención de COV. También se ha estudiado la influencia de la presencia de otros 
COV en su proceso de adsorción (C.C. Huang y col., 1988; N. Vahdat, 1997), como una 
primera aproximación a situaciones más reales, encontrando que la capacidad de adsorción 
de dos COV dentro de una mezcla binaria depende de su concentración, de la temperatura y 
de sus capacidades de adsorción relativas como componentes puros, y que, durante el 
proceso de adsorción de una mezcla binaria, en primer lugar se produce la ruptura del 
componente más débilmente retenido en su adsorción como componente puro y 
posteriormente la del segundo componente. 
Respecto a los trabajos realizados con HAP, Mastral y col. (A.M. Mastral y col., 2001-c; 
A.M. Mastral y col., 2001-a; A M Mastral y col., 2002) han demostrado que la retención de 
HAP mediante materiales carbonosos es un proceso que tiene lugar principalmente en la 
superficie microporosa. La adsorción se ve favorecida por la existencia en el material 
carbonoso de distribuciones anchas de microporos centradas en valores altos de diámetro de 
poro (alrededor de 1.2 nm). Asimismo, la presencia de mesoporos favorece la adsorción de 
HAP ya que no sólo actúan como caminos de entrada a los microporos sino que también 
aumentan la capacidad de adsorción del material mediante la formación de multicapas de 
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adsorbato. En el estudio de la adsorción de mezclas binarias (T. García, 2002), se observa que 
la eficacia de un material carbonoso está determinada por la capacidad de retención del 
componente más débilmente retenido cuando actúa como único adsorbato. 
Trabajando con estas características como base, era primordial establecer, en primer lugar, 
cómo afectan los distintos parámetros del proceso de obtención de estos carbones activos a 
sus características texturales para, en segundo lugar, estudiar su aplicación en procesos reales 
de adsorción de HAP mediante el desarrollo de un modelo cinético de adsorción en un reactor 
de lecho fijo a partir de la adsorción de un compuesto modelo sobre los carbones activos 
producidos. 
Es bien conocido que cualquier material carbonoso puede utilizarse como precursor para la 
obtención de carbones activos. En este sentido, numerosos estudios se han llevado a cabo 
sobre la producción de carbones activos a partir de diversos precursores, como el carbón (M.J. 
Muñoz-Guillena y col., 1992; K. Miura y col., 1989). Los distintos tipos de carbón son 
sólidos heterogéneos tanto en su composición como en las propiedades inherentes a ella 
(Ullman, 1996) Los trabajos que con ellos se han realizado con el fin de obtener carbones 
activos ofrecen diversos resultados. Muñoz-Guillena y col. (M.J. Muñoz-Guillena y col., 
1992) estudiaron en siete carbones distintos la influencia de aspectos como el tipo de carbón, 
la materia mineral y cómo se desarrollaba la porosidad durante la activación, llegando a la 
conclusión de que el tipo de carbón más adecuado es el bituminoso, con la menor cantidad de 
materia mineral posible y que la porosidad que se desarrolla en el carbón activo depende en 
gran medida de la porosidad inicial del carbonizado. Mediante un proceso de activación física 
llegaron a valores entre 500 y 600 m2/g de SBET. Lozano-Castellón y col. (D. Lozano-Castelló 
y col., 2002), mediante un proceso de activación química con CO2 han desarrollado la 
superficie interna de un carbón de tipo antracita hasta más de 3000 m2/g. Existen numerosos 
trabajos en los que se estudia la activación de biomasa, como cáscara de coco, con la que se 
llega a producir carbones activos de una gran superficie específica debido a la presencia de 
una gran microporosidad, cáscaras de distintos frutos secos, pepitas de uva o huesos de 
cereza, maderas, etc. Mediante activación física de estos materiales se han conseguido SBET de 
entre 1000 y 1500 m2/g, mientras que, con activación química los valores obtenidos son más 
dispersos según el agente activante que se utilice (K. Okada y col., 2003). Castilla y col. (C. 
Moreno-Castilla y col., 2001) produjeron carbones activos a partir de residuos de la molienda 
de olivas mediante activación física y química, llegando a valores de 400 m2/g con H3PO4, 
1040 m2/g con CO2 y 1800 m2/g con KOH. Otro posible precursor es el neumático usado. En 
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la actualidad se están desechando alrededor de 6 millones de toneladas de este material no 
biodegradable que se está colocando fundamentalmente en vertederos (I. De Marco y col., 
2001). En la composición de los neumáticos intervienen distintos polímeros (polibutadieno, 
estireno-butadieno, poliisopreno o caucho natural), negro de carbón y fibras, lo que supone un 
alto contenido en volátiles y carbono fijo. Se han llevado a cabo distintos estudios con el fin 
de valorar la posibilidad de utilizar el residuo de pirolizar neumático para la producción de 
carbón activo mediante activación a altas temperaturas con vapor de agua y dióxido de 
carbono. Los resultados obtenidos son muy dispares con SBET entre 431 m2/g (C.I. Sainz-Diaz 
y col., 2000) utilizando un proceso de pirólisis de llama, 520 m2/g para una activación del 
60% (B. Bilitewski y col., 1989), próximos a 600 m2/g, 607 m2/g con una corriente de N2 con 
40% de vapor y un porcentaje de activación de 60% (A.A. Merchant y col., 1993), 640 m2/g 
con 65% de activación en un lecho fijo y con corrientes con vapor de agua o dióxido de 
carbono (A.M. Cunliffe y col., 1999) y hasta de 813 m2/g (H. Teng, y col., 1995) o 1260 m2/g 
para un porcentaje de activación de 91% con un proceso de descomposición térmica en 
presencia de vapor de agua (S. Ogasawara y col., 1987). Otros materiales que se están 
estudiando en la actualidad son las fibras de carbono activadas, ACFs para su uso en el 
almacenamiento de metano (D. Lozano-Castellón y col., 2002) y con las que se pueden llegar 
a obtener una SBET de 2370 m2/g mediante un proceso de activación química y un 79% de 
activación. 
Como ha quedado reflejado en el párrafo anterior existen dos formas fundamentales de llevar 
a cabo la activación de los precursores carbonosos que son la activación química y la 
activación física. Como se adelantaba allí la activación química se realiza mediante la 
impregnación del precursor carbonoso con un agente químico determinado y posteriormente 
se piroliza a temperaturas entre 400 y 800ºC. La mezcla pirolizada se lava posteriormente con 
agua o disoluciones ácidas para recuperar el agente activante, el cual puede ser ácido 
fosfórico, cloruro de cinc e hidróxidos de sodio o potasio. Los agentes activantes actúan de 
formas distintas pero todos tienen en común que degradan el material carbonoso del 
precursor, que deshidratan e inhiben la formación de alquitranes, ácido acético y metanol 
(M.J. Illán-Gómez y col., 1996) aumentando el rendimiento a sólido. Todas estas propiedades 
de los agentes activantes hacen que durante el proceso de pirólisis se produzca una 
transformación de la estructura del carbón que induce una gasificación parcial del material 
dando lugar a una estructura más ordenada con una porosidad más desarrollada (R.C. Bansal 
y col., 1988). Recientemente (M.A. Lillo-Ródenas y col., 2003) se han propuesto mecanismos 
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para la activación química que tienen lugar durante el tratamiento térmico de la mezcla de un 
carbón tipo antracita con NaOH o KOH como agentes activantes. Cuando el carbono presente 
en el sólido reacciona con cualquiera de estos hidróxidos se produce la reducción del catión 
para producir el metal, hidrógeno y carbonato. La reacción con NaOH comienza a 570ºC y la 
que se produce con KOH a 400ºC, por lo que la activación se puede llevar a cabo a partir de 
esas temperaturas. 
El otro proceso por el que se producen los carbones activos es la activación física. Ésta 
supone una primera etapa de pirólisis en la que se produce la carbonización del precursor 
carbonoso y en la que se desarrolla una incipiente estructura porosa extensa y estrecha. En el 
proceso de carbonización, existen distintas variables que influyen en el grado de desarrollo de 
la porosidad que alcanza el sólido. Dependiendo de la temperatura y la materia con la que se 
trabaja, el área superficial máxima se consigue en distintos rangos de temperatura. Por 
ejemplo, dentro de los distintos tipos de carbón, la antracita tiene una superficie interna muy 
pequeña, el lignito tiene un máximo entre 600 y 1100ºC y el carbón bituminoso antes de 
llegar a 900ºC (M.J. Muñoz-Guillena y col., 1992). Otra variable que influye en el desarrollo 
del carbonizado es la velocidad de calentamiento. Según sea la rapidez con la que se llega a la 
temperatura final de trabajo, la de duración de la etapa plástica y la de enfriamiento, se 
produce mayor o menor cantidad de volátiles y éstos se quedan atrapados o no de forma que 
se produzcan poros mayores o menores. Este desarrollo de la porosidad se ha estudiado en 
macroporos pero se puede imaginar que meso y microporosidad se desarrollen de la misma 
forma (E. Arnold, 1995). 
Se completa el proceso de activación física con una segunda etapa de gasificación controlada 
del carbono (M.A. Lillo-Ródenas y col., 2003). En la gasificación se utilizan gases oxidantes 
como aire, vapor de agua o dióxido de carbono que se hacen pasar a través de la muestra a 
una temperatura entre 700 y 1100ºC, superiores a las de activación química de forma que se 
optimiza la relación entre el espacio ocupado por átomos de carbono y el espacio no ocupado 
ya que se retiran de forma selectiva partículas de carbono (E. Arnold, 1995). 
En la actualidad se están aplicando modelos cinéticos que permiten establecer relaciones entre 
las condiciones experimentales y el rendimiento y las propiedades del producto sólido. 
Diversos modelos han sido propuestos en la bibliografía para explicar las reacciones de 
activación de productos carbonosos mediante CO2 (J. Szekely y col., 1976; SK. Bhatia y col., 
1992; A. Molina y col., 1998). En esta reacción sólido–gas, que tiene lugar en la superficie del 
sólido, la velocidad de la etapa de la reacción química intrínseca es proporcional a dicha 
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superficie. Uno de los factores que hay que considerar a la hora de realizar el estudio de 
reacciones sólido-gas no catalíticas es el tipo de sólido que se va a utilizar. Los sólidos pueden 
ser completamente macizos y entonces la reacción tiene lugar en su superficie externa o 
porosos, y en este caso la reacción puede tener lugar en la superficie interna del sólido. Las 
partículas de sólidos porosos se han descrito de distintas formas a partir de las cuales se han 
desarrollado modelos cinéticos de reacción. Szekely (J. Szekely y col.,1976) desarrolló el 
modelo de grano que supone la partícula compuesta por gránulos no porosos del mismo 
tamaño que reaccionan según el modelo de núcleo decreciente. En estas partículas, el gas 
reactante difunde a través de los gránulos estableciéndose un perfil parabólico de 
concentración hacia el interior y una vez reaccionado son los productos gaseosos los que 
difunden al exterior a través de una capa de productos. Este modelo se ha venido 
desarrollando para adaptarlo a distintas reacciones sólido-gas. Por ejemplo, Georgakis (C.D. 
Georgakis, y col., 1979), tuvo en cuenta las variaciones que se producían en el tamaño de los 
gránulos conforme avanzaba la reacción de sulfatación del óxido de calcio, al cambiar el 
volumen molar de los sólidos que intervienen. Agnithotri y col. (R. Agnihotri y col., 1999) 
han desarrollado el modelo de grano para aplicarlo a la reacción de sulfuración de óxido de 
calcio y más recientemente Chauk y col. (S.S. Chauk y col., 2000) lo han utilizado para 
modelar esa reacción en un proceso a presión. Kovacik y col. (G. Kovacik y col., 1991) 
compararon los resultados obtenidos para la gasificación de dos carbones distintos con dos 
modelos distintos, el de grano y el volumétrico. El modelo volumétrico (S. Dutta y col., 1977) 
supone una difusión del gas reactante uniforme en toda la partícula y que la velocidad de 
reacción es proporcional a la superficie interna lo que puede no ser cierto si no coinciden 
superficie interna y superficie activa. Lee y col. (J. S. Lee y col., 1996) han utilizado el 
modelo volumétrico modificado para describir la gasificación de neumático de deshecho con 
CO2. Sin embargo, el que más aplicación está teniendo en los últimos años en reacciones 
sólido-gas es el de distribución aleatoria de poros, Ramdom Pore Model, RPM, desarrollado 
por Gavalas (G. Gavalas, 1980) y Bhatia y Perlmutter (S.K. Bhatia y col., 1980). Este modelo 
considera la reacción sólido-gas exclusivamente en términos de cambios estructurales entorno 
a la porosidad de un sólido puro (sin cenizas) y que no existe generación de producto sólido 
durante la reacción. Este modelo es capaz de representar un máximo en la velocidad de 
reacción causado por dos efectos opuestos, el aumento en la superficie de reacción conforme 
crecen los microporos y su disminución al coalescer los poros cuando se produce su 
intersección. Feng y Bhatia (B. Feng y col., 2003) lo han utilizado para describir la reacción 
de gasificación y la evolución de los parámetros estructurales de carbonizados producidos a 
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partir de carbón con diversos agentes gasificantes. Struis y col. (R.P. Struis y col., 2002-b) 
han desarrollado el modelo para poder considerar efectos catalíticos de metales durante la 
gasificación de carbonizados de distintas maderas. Por último, también se pueden describir los 
procesos de gasificación desde un punto de vista termodinámico aplicando el modelo 
Langmuir-Hinshelwood y valores de velocidad de reacción obtenidos en termobalanza para 
conversiones medias (L.H. Sorensen y col., 1996) 
Como se comentó anteriormente, una vez conocida la influencia de las condiciones del 
proceso en la evolución de las propiedades texturales del sólido que son determinantes en la 
capacidad de adsorción del sólido, el siguiente paso es caracterizar su comportamiento en el 
proceso de adsorción. Una de las formas más extendida de uso de los materiales adsorbentes 
es formando lechos fijos a través de los cuales se hace pasar la corriente que hay que 
purificar. La adsorción en lecho fijo supone la transferencia de un adsorbato transportado en 
la fase gas al sólido que forma el lecho. La capacidad de este sólido para adsorber diferentes 
sustancias se ha venido estudiando ampliamente mediante el cálculo de su isoterma de 
adsorción. 
La capacidad de adsorción está controlada por dos tipos de interacciones, las físicas (S. 
Lowell y col., 1991) y las químicas. Las interacciones físicas son debidas fundamentalmente 
a los efectos de exclusión producidos por el tamaño relativo entre las moléculas de 
adsorbato y los poros del adsorbente. Por otro lado, las interacciones químicas son debidas a 
la naturaleza química de la superficie del adsorbente y del adsorbato, en concreto a 
diferentes grupos superficiales presentes en el adsorbente. De manera que si se quieren 
determinar los parámetros principales que controlan el proceso de adsorción de los HAPs, es 
necesaria una profunda caracterización del adsorbente, tanto en lo que respecta a sus 
características morfológicas, volumen y distribución de su porosidad, como a la naturaleza 
de su superficie química. 
Sin embargo, un factor aún más relevante en el comportamiento de un lecho fijo de 
adsorción es la cinética del proceso. La predicción del comportamiento de un lecho fijo de 
adsorbente supone resolver un sistema de ecuaciones de derivadas parciales basadas en 
balances de masa y de calor. Suzuki (M. Suzuki, 1990) revisó las ecuaciones fundamentales 
que rigen el efecto del calor en los procesos de adsorción. Ruthen (D.M. Ruthven, 1984) y 
Tien (C. Tien, 1994) hicieron lo propio con los mecanismos de transferencia de materia, 
cinética de adsorción y modelos matemáticos aplicables. El modelo más sencillo que se 
puede utilizar supone que no existe influencia de las resistencias a la transferencia de calor 
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y, sin embargo, para el estudio de procesos de adsorción hay que tener en cuenta la 
transferencia de materia. La transferencia de materia consiste en un proceso de transferencia 
desde el fluido a la película, difusión en los poros, adhesión superficial y difusión 
superficial. El modelo más utilizado para describir la transferencia de materia es el de 
Fuerza Lineal Impulsora, (Linear Driving Force, LDF) (S. Brosillon y col., 2001) que 
supone que el perfil de concentración en la partícula de adsorbente es parabólico y una 
ecuación diferencial para la variación de la concentración. Esta expresión diferencial 
relaciona la velocidad de variación de la concentración mediante un coeficiente de 
transferencia de materia a la diferencia que existe entre la concentración del adsorbato en la 
fase gas y la concentración en equilibrio en la superficie. En esta expresión se considera el 
coeficiente como el parámetro de ajuste, de modo que, como está relacionado con los 
coeficientes de difusión se pueden obtener valores del coeficiente de difusión en la 
superficie, cuya importancia en la valoración del proceso es muy grande al haberse 
demostrado que la adsorción se produce de una forma clara en la superficie del sólido (M. 
Suzuki, 1990). Una forma más rigurosa de describir el transporte del adsorbato al interior de 
la partícula es el modelo del Potencial químico como fuerza impulsora, (Chemical driving 
Force, CPDF) basado en termodinámica (S. Sircar y col., 2000). Utiliza los potenciales 
químicos locales que desarrolla a partir del potencial químico estandard y la presión parcial 
del gas puro que estará en equilibrio con la concentración de adsorbato en la partícula. Este 
modelo deriva en el modelo de Difusión de Fick (S. Sircar y col., 2000) para procesos de 
adsorción a temperatura constante, que de nuevo se vuelve a simplificar para presiones de 
gas bajas para las que la isoterma se puede considerar lineal. Otro modelo empírico que se 
ha desarrollado es el de fuerza impulsora cuadrática (Quadratic Driving Force, QDF) (S. 
Sircar y col., 2000) que utiliza, al igual que el modelo LDF, las concentraciones de 
adsorbato en la fase adsorbida y la de equilibrio con un parámetro de ajuste, el coeficiente 
de transferencia de materia. Zhang y Ritter (R. Zhang y col., 1997) han desarrollado otro 
modelo de transferencia de materia en procesos de adsorción y difusión (difusión en la 
película, en los poros y en la superficie) que describe la difusión del gas y de la fase 
adsorbida en una partícula dependiente de una isoterma no lineal. Se ha comprobado que es 
un modelo que ajusta bien los datos respecto a soluciones numéricas llevadas a cabo con el 
modelo general y se han llevado a cabo comparaciones entre las soluciones obtenidas con 
LDF y este modelo para adsorción de distintos adsorbatos (etano, hexano y CO2) sobre 
carbón activo y zeolitas (R. Zhang y col., 1997), llegando a la conclusión de que el LDF 
subestima los valores reales para concentraciones pequeñas en la fase gas. 
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De los modelos descritos anteriormente, el LDF para describir la transferencia de materia, 
por su simplicidad y fácil aplicación, ha sido muy utilizado por diversos autores para 
describir los procesos de adsorción de COV en lechos fijos, encontrando que es una 
aproximación muy válida para estos procesos. Delage (F. Delage y col., 2000) desarrolló el 
modelo para utilizarlo en el ajuste de las curvas de adsorción de siete COVs distintos 
adsorbidos sobre un carbón activo granular cuyas isotermas se ajustaban a la ecuación de 
Langmuir. Posteriormente, también lo ha utilizado para estudiar procesos en presencia de 
humedad. Malek (A. Malek y col., 1997) lo utilizó para modelar las curvas de ruptura 
obtenidas para hidrocarburos de cadena corta adsorbidos sobre distintos sólidos, un carbón 
activo y gel de sílice cuyos equilibrios de adsorción se podían describir mediante las 
isotermas de Langmuir y Langmuir-Freundlich. Este modelo también se ha utilizado para 
estudiar la adsorción de mezclas sencillas. Por último, Chandak y Lin y Brosillon y col. 
(M.V. Chandak y col., 1998; S. Brosillon y col., 2001) estudiaron la adsorción de COVs 
arrastrados con aire en zeolitas hidrófobas y, a partir de la isoterma de Langmuir para 
describir las concentraciones de equilibrio, y datos experimentales, predijeron, con el 
modelo lineal de transferencia de materia, las curvas de ruptura del adsorbente en lecho fijo. 
También se encuentran en la bibliografía trabajos sobre la adsorción de mezclas de COV. 
Así, Huang realizó una revisión de los modelos utilizados para el modelado de la adsorción 
de mezclas (C.C. Huang y col., 1988) y estudió la adsorción de mezclas etano-propano 
sobre carbón activo, a partir de las isotermas individuales y de las isotermas de las mezclas.  
En lo que respecta a HAP no existen trabajos en los que se estudie, la cinética de su proceso 
de adsorción sobre materiales adsorbentes, es decir, en los que se modelen las curvas de 
ruptura, por lo que resulta un trabajo relevante la adaptación de un modelo cinético a la 
adsorción de compuestos modelo con el fin de caracterizar los parámetros que describen 
este proceso en lechos fijos y posteriormente comprobar su aplicabilidad en procesos reales. 
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II.- EXPERIMENTAL 
La experimentación que se ha llevado a cabo para la realización de este trabajo se describe a 
continuación haciendo una primera distinción entre las materias primas, las instalaciones 
experimentales y las técnicas utilizadas para la obtención y caracterización de los productos. 
II.1.- MATERIAS PRIMAS 
Entre las materias primas de este trabajo hay que destacar los precursores de los carbones 
activos, dos carbones de distinto origen, y caucho de neumático de desecho. 
II.1.1.- Lignito coquizable alemán 
Uno de los precursores utilizados con el fin de obtener materiales con mayor capacidad de 
adsorción de Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos, HAP, ha sido un lignito suministrado 
por la empresa alemana RWE-Rheinbraun. Los análisis del lignito estabilizado que se han 
recibido del departamento de análisis de esta misma empresa se detallan en la Tabla II.1. El 
tamaño de partícula que se ha empleado en las distintas experiencias realizadas con este 
carbón ha sido el comprendido entre 3 y 5, 1 y 3 y 0.2 y 0.5 mm resultantes de someter parte 
de la muestra a molienda y tamizado. Las fracciones fueron almacenadas en frascos 
herméticos en atmósfera de nitrógeno. 
Tabla II.1.- Análisis inmediato y elemental del lignito suministrado por RWE-
Rheinbraun 
 Lignito alemán 
% Humedad (ar) 21.9 
% Cenizas (ar) 3.3 
% Cfijo+Volátiles (ar) 74.8 
% C (daf) 68.9 
% H (daf) 4.8 
% N (daf) 0.8 
 
II.1.2.- Carbón no coquizable español 
Como precursor para la obtención de carbones activados también se ha estudiado un carbón 
de bajo rango procedente de la cuenca minera de Utrillas (Teruel), el cual fue suministrado 
por la empresa Samca. Además, este carbón también se ha utilizado como combustible en 
todas las experiencias de combustión. 
Capítulo II                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 18
Como preparación para su tratamiento se estabilizó al aire hasta pesada constante y se sometió 
a molienda y tamizado para separar las fracciones 0.5-1 mm utilizada en combustión, las 
fracciones 1-3 y 3-5 mm que se han empleado para su carbonización. Estas fracciones se 
guardaron en recipientes de plástico en atmósfera de N2 hasta su uso. Los análisis elemental e 
inmediato de este carbón Samca, junto con su poder calorífico se muestran en la Tabla II.2. 
Tabla II.2.- Análisis inmediato, elemental y poder calorífico del carbón suministrado por 
Samca. 
 Carbón español 
%Humedad (ar)  15.7 
%Cenizas (ar)  23.9 
%Volátiles (ar)  15.0 
%Carbono fijo (ar)  45.4 
%C (daf) 73.8 
%H (daf) 6.4 
%N (daf) 0.9 
%S (mf) 6.3 
Poder Calorífico (kJ/kg) 17280 
 
II.1.3.- Neumático 
Otro de los precursores utilizados para la obtención de carbones activos mediante 
carbonización y activación física ha sido caucho de neumático de deshecho suministrado por 
la Universidad de Sttafordshire en el Reino Unido. El tamaño de partícula de la muestra de 
neumático empleado ha sido de 1-4 mm obtenido y se fraccionó mediante un proceso de 
criogenización. Los análisis inmediato y elemental (Proyecto ECSC Ref. 7220/EC/043) de la 
muestra se detallan en la Tabla II.3. 
Tabla II.3.- Análisis inmediato, elemental y poder calorífico de la muestra de neumático. 
 Neumático 
% Humedad (ar) 0 
% Cenizas (ar) 5.3 
% C (daf) 88.3 
% H (daf) 7.7 
% S (mf) 1.9 
Poder Calorífico (kJ/kg) 38221 
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La carbonización de estos materiales en distintas condiciones, que se detallarán 
posteriormente, dio lugar a distintos carbonizados de los que se eligieron dos para su posterior 
activación con CO2. 
II.1.4.- Carbonizado de lignito. LBCL903 
Para la obtención de carbones activos se siguió un método en dos etapas. Una carbonización 
inicial del precursor y seguida de activación con CO2 en distintas condiciones. De los 
carbonizados de lignito, el utilizado para las activaciones se obtuvo en el lecho fijo barrido B 
(se describe en el apartado II.2.2.2.) pirolizando cada vez 60 g de muestra, de tamaño de 
partícula entre 0.2 y 0.5 mm, colocados en la zona de calentamiento del reactor. A través de la 
muestra se hizo pasar un flujo de 2 lN/min de N2 en una corriente vertical descendente. El 
calentamiento se produjo con una rampa de 8ºC/min hasta 900ºC y esta temperatura se 
mantuvo durante 3 horas. Por último se dejó enfriar el reactor de forma progresiva hasta 
temperatura ambiente antes de descargar el producto obtenido. 
La muestra recogida se tamizó entre 0.2 y 0.5 mm para emplearla en las activaciones en el 
lecho fijo barrido A y entre 0.1 y 0.2 mm para las experiencias en termobalanza. Las distintas 
fracciones se guardaron en atmósfera de N2 hasta su uso. 
Esta muestra se caracterizó mediante análisis inmediato y elemental (Tabla II.4). 
Tabla II.4.- Análisis inmediato y elemental del carbonizado de lignito. 
Carbonizado de lignito 
%Humedad (ar) 0.40 
%Cenizas (ar) 6.84 
%Volátiles (ar) 7.51 
%Carbono fijo (ar) 85.25 
%C (daf) 92.59 
%H (daf) 0.87 
%N (daf) 1.17 
%S (mf) 1.07 
 
II.1.5.- Carbonizado de neumático, LFCN 
Del mismo modo que en el apartado II.1.4., se obtuvieron diversos carbones activos a partir 
de un carbonizado producido por la pirólisis de neumático. De los carbonizados obtenidos se 
seleccionó el obtenido de forma discontinua en 3 reacciones en lecho fijo (se describe en el 
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apartado II.2.1.) de pirólisis de 300 g de neumático fresco. Se utilizó una rampa de 
calentamiento de 8ºC/min hasta 1000ºC y se mantuvo esa temperatura durante 3 horas. Una 
vez acabado el tiempo de pirólisis se dejó enfriar a temperatura ambiente y después se 
descargó el producto. 
Toda la muestra obtenida se guardó en frascos de plástico en atmósfera de N2. Para su 
tratamiento con CO2 el carbonizado se molió y se separaron varias fracciones. Se hicieron 
distintas fracciones entre 0.5 y 2 mm para termobalanza, también se separó la fracción de 0.2 a 
0.5 mm para termobalanza y para activación en el lecho fijo A. Parte de esta fracción se molió 
de nuevo para obtener muestra de tamaño 0.1-0.2 mm con la que también se hicieron 
experiencias en termobalanza. 
Igual que se hizo para el carbonizado de lignito, el carbonizado de neumático que se utilizó 
para hacer el estudio de activación se caracterizó mediante análisis inmediato, elemental, 
SEM, porosimetría de mercurio e isotermas de N2 y CO2. En esta sección se recoge el análisis 
inmediato y elemental en la Tabla II.5. El resto de análisis aparecerán en secciones 
posteriores. 
Tabla II.5.- Análisis inmediato y elemental del carbonizado de neumático. 
Carbonizado de neumático 
%Humedad (ar) 0.1 
%Cenizas (ar) 8.4 
%Volatiles (ar) 0.7 
%Carbono fijo (ar) 90.8 
%C (daf) 98.7 
%H (daf) 0.3 
%N (daf) 0.2 
%S (mf) 1.2 
 
Además de los materiales anteriormente citados ha sido necesario el uso de otras materias 
para llevar a cabo las experiencias. Estos materiales son los siguientes. 
II.1.6.- Arena 
La arena utilizada se tomó de la zona costera de Tarragona. Una vez lavada y tamizada se 
separó la fracción entre 0.1-0.2 mm. Antes de su uso como inerte formando parte del lecho en 
las experiencias de adsorción, se sometió a otro proceso de lavado en Soxhlet con acetona 
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durante 24 horas para asegurar que no contaminase el proceso. Se ha determinado para la 
arena una densidad de 2504 kg/m3 y una superficie específica, determinada por el método 
BET, de 3 m2/g. 
II.1.7.- Fenantreno 
Como compuesto modelo representante del grupo de HAP se ha utilizado Fenantreno, Phe, de 
la marca Supelco que cumple las especificaciones de la USEPA para el análisis de HAP. Este 
compuesto se utilizó para su sublimación en el saturador de gases en las experiencias de 
medida de la capacidad de adsorción de los sólidos porosos. 
Las propiedades físicas y químicas del fenantreno se detallan en la siguiente tabla: 
Tabla II.6.- Propiedades físicas y químicas del Fenantreno 
Formula Estructura M, 
g/mol 
* Cº150vP , 
mmHg 
*Teb, 
ºC 
**Vmolec, 
Å3 
***Tc, 
ºC 
***Vc, 
cm3/mol 
C14H10 
 
178.22 4 340 169.5 604 555.5 
*Perry’s, 1984. 
**http://chrom.tutms.tut.ac.jp/JINNO/DATABASE/00alphabet.htlm 
***Ullman, B-1, 6-7, 1996 
II.1.8.- Gases 
Los gases utilizados fueron suministrados por Carburos Metálicos. La composición de las 
corrientes utilizadas en las distintas experiencias se muestran en la siguiente tabla: 
Tabla II.7.- Composición de las corrientes gaseosas utilizadas en los distintos procesos 
 Termobalanza Lecho fijo barrido Adsorción 
 N2 CO2 N2 CO2 He 
%N2 99.999 - 99.995 - - 
%CO2 - 99.995 - 99.995 - 
%He - - - - 99.999 
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II.2.- EXPERIENCIAS DE CARBONIZACIÓN 
Para la obtención de los carbonizados se han utilizado varios tipos de reactores entre los que 
se encuentra un reactor de lecho fijo por convección natural y dos reactores de lecho fijo 
barrido. 
II.2.1.- Experiencias en lecho fijo 
La instalación experimental del reactor de lecho fijo (Figura II.1.) consta de un reactor 
tubular vertical (1) de 11 cm de diámetro interno y una altura de 67 cm. Para el control de la 
temperatura se utiliza un sistema compuesto por un termopar TKI (2) que mide la 
temperatura en el interior de la muestra, un horno (3) y un controlador de temperatura 
programable modelo CONATEC 4800 (4). No existe un sistema para introducir gases en 
este reactor y los vapores que se generan durante el calentamiento de la muestra abandonan el 
reactor por convección natural a un sistema de extracción (5). Para colocar la muestra (6) en 
la zona de calentamiento homogéneo del horno, existe en el interior del reactor un soporte (7) 
de acero 316 con la altura adecuada. Para evitar pérdidas de calor en la zona inferior del 
reactor que queda fuera del horno hay un aislamiento (8) de lana de vidrio. 
Figura II.1.- Dispositivo experimental del reactor de lecho fijo. 
 
 
En la serie de experiencias que se llevaron a cabo en esta instalación se mantuvieron 
constantes el peso de muestra introducido, 300 g, la rampa de calentamiento, 8ºC/min, la 
temperatura final, 1000ºC, el tiempo de reacción, 3 horas y se variaron el tipo de muestra 
introducida, neumático, carbón español y carbón alemán y para los dos carbones se 
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distinguieron dos fracciones de tamaño de partícula, una entre 1 y 3 mm y otra entre 3 y 5 mm 
de diámetro. 
Una experiencia tipo comenzaba pesando la muestra que se iba a utilizar. Para el montaje se 
introducía en el reactor el soporte sobre el que iba la muestra y posteriormente se metía la 
muestra. Se colocaba la tapa al reactor con la salida directamente a la extracción y se ponía en 
marcha el controlador programador de forma que realizara el programa establecido. Una vez 
concluido se dejaba enfriar la instalación y se habría el horno para descargar la muestra que se 
guardaba en frascos de plásticos en atmósfera de N2. 
A partir del peso de residuo sólido obtenido se calculó el rendimiento a sólido con la siguiente 
expresión: 
0
100%
m
m
R f×=                                                                                           II.1. 
Donde: 
m0 es el peso inicial de muestra, kg 
mf es el peso final de sólido, kg 
II.2.2.- Experiencias en lecho fijo barrido 
En este apartado se describen los otros dos reactores que se utilizaron para la carbonización de 
los precursores y que están basados en el lecho fijo barrido pero que presentan alguna 
variación en su configuración. 
II.2.2.1- Experiencias en lecho fijo barrido A. 
Este sistema consta de dos líneas independientes, una de N2 (1) y otra de CO2 (2), por las que 
se introducen los gases al reactor en su parte superior. Cada una de las líneas está formada por 
la botella de gas con manorreductor, un manómetro (3) y filtro (4) que protege el 
controlador de flujo másico (5) (BRONKHORST HI-TEC EL-FLOW Qmáx: 400 ml/min 
CO2,T: 20ºC, con caja IB31 para la línea de CO2 y BROOKS 5850, 5 lN/min, T: 20ºC, Pmáx: 
100 bar, para la línea de N2. El primero está preparado para flujos más pequeños, como serán 
los de CO2). Después de unirse las dos líneas y antes de que entre la mezcla en el reactor hay 
una válvula antirretorno (6) que impide que, en el caso de que se generara sobrepresión, los 
gases lleguen hasta los controladores, un manómetro sensible (7) capaz de medir entre 0 y 60 
bares y una válvula de seguridad (8) conectada con la salida de gases. 
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Figura II.2.- Dispositivo experimental del reactor de lecho fijo barrido A. 
 
 
El reactor (9) es un tubo vertical en acero 316 de 27 cm de altura, con un diámetro externo de 
19.05 mm y un espesor de 1.65 mm con lo que tiene un diámetro interno de 15.75 mm. En su 
interior se coloca la muestra sólida centrada en el tubo de forma que quede en la zona del 
horno (10) que tiene una temperatura homogénea. Y hasta el interior de la muestra llega un 
termopar TKI que forma parte del lazo de control de temperatura (11) que, junto con el 
horno, cierra un controlador programable KS-40.1. Las resistencias que componen el horno 
tiene una potencia de 2400 W en total y pueden alcanzar los 1100ºC. 
El reactor está conectado a una trampa fría (12) que se coloca en un baño de agua con hielo 
y sal y en la que se pretende recoger todos los condensables que se producen en el 
calentamiento de la muestra original. Posteriormente hay un filtro que protege un controlador 
de presión (13) (BROOKS 5866 conectado, con el controlador de flujo de N2 a una caja B-
Model 5876) que permite trabajar con este mismo sistema a presión. Además para trabajos a 
presión existen un sistema secundario para evacuar gases (14) y una llave TESCOM (15) 
como elemento de seguridad para trabajar a las presiones deseadas. 
Las experiencias se realizaron manteniendo la altura del lecho de 10 cm y la rampa de 
calentamiento de 8ºC/min. Los parámetros que se variaron fueron: 
El tipo de muestra, neumático, carbón coquizable alemán y carbón no coquizable español. 
El rango de diámetro de partícula para los carbones, de 1 a 3 mm y de 3 a 5 mm. 
Los diferentes tipos y tamaños de muestra y mantener la altura de lecho, obligaron a variar los 
pesos de muestra debido al cambio de densidad del sólido y del lecho respectivamente. Así 
Capítulo II                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 25
pues, se introdujeron en el reactor 6 g de neumático, 14 y 6 g de carbón Samca y 10 y 5 g de 
lignito alemán de los rangos de tamaño de partícula entre 1 y 3 y 3 y 5 mm respectivamente. 
Se utilizaron 4 temperaturas finales 620, 750, 850, 950ºC. 
Por último, la muestra se mantuvo a esta temperatura final durante un tiempo de reacción de 
15, 30 y 60 minutos. 
Para llevar a cabo las experiencias de carbonización en este sistema se colocaba lana de acero 
prensada dentro del reactor a una altura adecuada para que la muestra quedara centrada en la 
zona de calor homogénea del horno. Se pesaba la trampa fría para, por diferencia de pesada 
antes y después de la reacción, conocer el rendimiento a aceites. Después de comprobar las 
fugas se estabilizaba el flujo de N2 que pasaba a través del lecho y se colocaba el baño de 
agua, hielo y sal. 
Una vez concluido el tiempo de reacción se dejaba enfriar el sistema para alcanzar la 
temperatura ambiente de forma progresiva. Por último, cuando el sistema ya había alcanzado 
alrededor de 25ºC, el reactor se desmontaba, la trampa fría se pesaba así como el sólido 
obtenido que además se recogía en viales en atmósfera inerte de N2. 
Con los datos obtenidos se ha calculado la producción de residuo sólido, como en el caso de 
las experiencias en el lecho fijo, con la Ecuación II.1. Además, suponiendo que la materia 
mineral no cambia durante el proceso, se ha podido obtener la conversión de la materia 
orgánica y la conversión a aceites y gases con las ecuaciones II.2, 3 y 4. 
(daf)0
(mf)0
mo 100% m
mm
Conversión f
−×=                                                          II.2. 
(daf)0
100%
m
m
Aceites aceites×=                                                                           II.3. 
AceitesConversióngas %%% mo −=                                                        II.4. 
Donde: 
%Conversiónmo es el porcentaje de conversión de la materia orgánica inicial de la 
muestra. 
m0(mf) es el peso inicial de muestra sin humedad, kg. 
mf es el peso final de sólido, kg. 
m0(daf) es el peso inicial de muestra sin humedad ni cenizas, kg. 
%Aceites es el porcentaje de la materia orgánica que se convierte y que se queda 
condensada en la trampa fría. 
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maceites, es la diferencia entre el peso final de la trampa fría y el inicial, kg. 
%Gas es el porcentaje de la materia orgánica de la muestra que se convierte y da lugar 
a gas. 
 
Se realizó una serie de seis experiencias con fracción de 1 a 3 mm de tamaño de partícula de 
carbón Samca con las mismas condiciones de trabajo para conocer el error experimental del 
protocolo de trabajo utilizado. Las experiencias se realizaron con 10 g de muestra, un flujo de 
N2 de 15 ml/min, una rampa de calentamiento de 8ºC/min, una temperatura final de 850ºC y 
un tiempo de reacción de 60 min y se ha calculado un 0.7% de desviación standard residual 
sobre la cantidad de residuo sólido recogida. 
Tabla II.8.- Experiencias para el cálculo del error experimental 
 %Residuo %Conversiónmo %Aceites 
E-1 63,0 45,9 34,7 
E-2 62,4 46,9 37,8 
E-3 62,7 46,3 37,8 
E-4 62,0 47,5 36,1 
E-5 61,9 47,7 36,1 
E-6 62,6 46,4 34,5 
Media 62.4 46.8 36.2 
%RSD 0.7 1.5 4.0 
 
II.2.2.2.- Experiencias en lecho fijo barrido B. 
Para aumentar la cantidad de carbonizado en las condiciones del lecho anterior se pasó a 
adaptar un reactor de mayor longitud al sistema anteriormente descrito. Las variaciones 
introducidas fueron, una mayor longitud, hasta 75 cm de largo y la adaptación de un horno 
WATLOW de 5.1 cm de diámetro interno y 65 cm de longitud con una zona caliente de 45 cm 
de largo. Este horno, con una potencia de 2400 W puede trabajar hasta una temperatura 
máxima de 1100ºC. Se cambió el material del reactor, cambio justificado porque al aumentar 
su longitud, también aumentaba el peso y el material, acero 316, se degradaba muy 
rápidamente en contacto con oxígeno a altas temperaturas. El material escogido, Kanthal en 
su aleación AF (aleación de Fe con un 5.8 % de Al y un 22 % de Cr), tiene un contenido en 
aluminio que le aporta una protección especial ante medios abrasivos como el oxígeno del 
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aire a altas temperaturas. Las medidas del tubo seleccionado son 19.1 mm de diámetro interno, 
1.3 mm de espesor y, por tanto, 16.5 mm de diámetro interno. 
En este reactor se llevó a cabo la carbonización de lignito (60 g de carga) con un tamaño de 
partícula entre 0.2 y 0.5 mm, un flujo de 2 l/min de N2 medidos en condiciones normales, con 
una rampa de 8ºC/min, una temperatura final de trabajo de 900±3ºC y tiempo de reacción de 3 
h. Pasado este tiempo se dejaba enfriar el sistema de forma progresiva hasta temperatura 
ambiente. 
Como en el caso de las experiencias realizadas en al reactor anteriormente descrito, al final de 
cada experiencia se pesó el residuo sólido y la trampa fría para calcular los porcentajes de 
residuo sólido, de conversión de materia orgánica y de conversión a aceites y gas. El sólido 
generado se recogió y guardó en viales de vidrio en atmósfera de N2 hasta su uso. 
 
Capítulo II                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 28
II.3.- ESTUDIOS EN TERMOBALANZA 
El estudio cinético de la reacción de activación de los carbonizados con CO2 se llevó a cabo 
en termobalanza mediante el estudio de la variación de peso de sólido en función del tiempo.  
II.3.1.- Instalación experimental 
Las experiencias se llevaron a cabo en un sistema de termobalanza SETARAM TGDTA-92 
cuyo esquema se recoge en la Figura II.3. 
Los gases de reacción se introducen a la termobalanza por dos vías, una vía superior (1) por 
la que llega N2 y protege la microbalanza (2) y otra vía al reactor (3) por la que entra N2 (4) 
o CO2 (5) según el momento de la experiencia, llegando a la muestra la suma de las dos 
corrientes. Los caudales de gas que entran al reactor se controlan mediante controladores de 
flujo másico (BRONKHORST HI-TEC EL-FLOW y BROOKS 5850TR) que están colocados 
en una caja de mezclas (6) y entran mediante electroválvulas accionadas automáticamente 
desde el ordenador (7). El flujo que entra por la cabeza de la termobalanza se controla desde 
una válvula en el cuerpo de la termobalanza. 
El sólido se coloca en una cestilla de platino (8) con una base circular de 5 mm de diámetro y 
una altura de 2 mm que queda dentro de un reactor cilíndrico de alúmina de 17.7 mm de 
diámetro interno. El peso de sólido y otras variables pasan a través de una tarjeta de 
adquisición de datos (9) y quedan continuamente registrados desde que se lanza la 
experiencia tanto en impresora (10) como en un archivo en el ordenador. 
Figura II.3.- Dispositivo experimental de la termobalanza 
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El horno (11) de la termobalanza consta de un elemento calefactor que puede actuar entre 
temperatura ambiente y 1750ºC. A la altura de la cestilla hay colocado un termopar con el que 
se mide la temperatura de la muestra y que sirve a un controlador de temperatura para que 
unido al horno controle la temperatura del proceso, tanto para experiencias termoprogramadas 
como isotermas. 
El programa informático que acompaña al aparato permite establecer las rampas de 
calentamiento y enfriamiento, los tiempos de apertura de las distintas válvulas, los tiempos 
que hay que mantener las temperaturas y la frecuencia de recogida de datos. 
II.3.2.- Experiencias en termobalanza 
Las experiencias en termobalanza se realizaron todas a presión atmosférica colocando la 
muestra en la cestilla de platino y ésta en el interior del horno. Se mantuvieron fijos la rampa 
de calentamiento a 20ºC/min y el tiempo cero a los dos minutos de comenzar a introducir el 
CO2, cuando la corriente era estable. 
Los parámetros que se variaron fueron: 
La altura del lecho ya que al cambiar de muestra (carbonizado de neumático o lignito) se 
cambia la densidad. Además se hicieron análisis con distinta cantidad de muestra (1, 2.5, 5 y 
10 mg) y tamaño de partícula (0.1-0.2, 0.2-0.5, 0.5-1, 1.6-2 mm). 
La temperatura de trabajo se varió entre 650 y 1000ºC. 
Se utilizaron los caudales entre 100 y 250 mlN/min que suponen las siguientes velocidades 
superficiales próximas a  3, 4, 6 y 7 cm/s. 
Otro parámetro que se varió fue el porcentaje de CO2 de la corriente, entre 12, 20, 30 y 40% 
con lo que se consiguieron concentraciones de CO2 en la corriente de 1 a 5 mol/m3. 
En una experiencia tipo se comienza ajustando el flujo, se toma el peso de muestra y se 
establecen los parámetros en el programa. Se lanza el programa y el aparato va recogiendo los 
datos hasta que queda el peso de muestra constante. Entonces se aborta la experiencia y se 
graban los datos obtenidos. 
A partir del peso de sólido en cada tiempo, suministrado por el aparato, se ha calculado la 
conversión en cada instante mediante la fórmula: 
f
i
mm
mm
X −
−=
0
0
exp                                                                                           II.5 
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Donde: 
m0 es el peso de muestra al iniciar la reacción, kg 
mi es el peso para cada tiempo, kg 
mf  es el peso de las cenizas (peso estable al final de la reacción), kg 
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II.4.- EXPERIENCIAS DE ACTIVACIÓN 
Las experiencias de activación con CO2 de los distintos carbonizados se han llevado a cabo en 
el lecho fijo barrido A. 
Una experiencia de activación tipo empezaba por la colocación de lana de acero dentro del 
reactor a la altura adecuada para que la muestra ocupara la zona de temperatura homogénea. 
La muestra consistía en 5 g del carbonizado más 20 g de abalorios cerámicos como inerte y 
que aumentaban la longitud del lecho para evitar problemas de dispersión axial. Así, el lecho 
siempre tenía una longitud de 10 cm. Se introducía el termopar al interior del lecho y se 
cerraba el reactor y el resto del sistema, cuyo esquema se encuentra en la Figura II.2. El 
calentamiento hasta la temperatura de reacción se hizo con flujo de N2 y a 8ºC/min en todos 
los casos y cuando éste terminaba se introducía la proporción de CO2 adecuada. 
Cuando la reacción de activación había concluido, se cambiaba de nuevo a una corriente de 
N2 sólo y se dejaba enfriar de forma progresiva. Una vez alcanzada la temperatura ambiente 
se procedía a vaciar el reactor y pesar el carbón activo antes de recogerlo en un vial de vidrio 
en atmósfera inerte de N2. 
El porcentaje de activación del sólido se define como: 
fijo
f)mf(
Cm
mm
Activación% ⋅
−×=
0
0100                                                                       II.6. 
Donde: 
m0(mf) es el peso inicial de muestra sin humedad, kg. 
mf es el peso final de sólido, kg. 
m0 es el peso inicial de muestra, kg. 
Cfijo es el porcentaje de carbono fijo presente en el carbonizado inicial. 
II.4.1.- Activación de carbonizado de  neumático, LFCN 
Con el carbonizado de neumático se realizaron tres series de experiencias a diferentes 
temperaturas de reacción, 850, 900 y 950ºC y distintos tiempos de reacción entre 2 y 36 
horas. 
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II.4.2.- Activación de carbonizado de  lignito, LBCL903 
Con el carbonizado de neumático se realizaron experiencias con los valores de velocidad 
superficial de 0.44, 0.52, 0.61, 0.76 m/s, distintos porcentajes de CO2 en la corriente, 5, 9, 
15y 20%; tres series a diferentes temperaturas de reacción, 675, 725 y 775ºC y distintos 
tiempos de reacción entre 0.25 y 12 horas. 
 
Capítulo II                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 33
II.5.- ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN CON COMPUESTOS MODELO 
II.5.1.- Instalación experimental 
El estudio de la adsorción de HAP sobre materiales carbonosos se llevó a cabo en la 
instalación experimental a escala laboratorio mostrada en la Figura II.4. 
En este sistema, la concentración requerida de HAP se alcanza mediante la sublimación del 
HAP sólido contenido dentro de un saturador cilíndrico de cuarzo (1), (6.8 mm de d.i. y 15 
cm de longitud), el cual se transporta al sistema de adsorción mediante el paso de una 
corriente gaseosa (2). La temperatura de generación se alcanza mediante el aporte de energía 
de un horno cerámico cilíndrico (3), y se mantiene constante con la ayuda de un regulador 
de temperatura PID, Philips KS40. La instalación consta además de una segunda línea de 
entrada de gas (4) que pasa a través de un saturador de agua (5) para obtener una corriente 
con vapor. La concentración de agua en la corriente se controla variando la temperatura del 
saturador con una resistencia y un controlador PID. Ambas líneas controlan los flujos iniciales 
de gas mediante dos controladores de flujo másico (6), Bronkhorst Hi-Tec, Qmax= 100 
ml/min, T = 25 ºC, Pmax = 100 bar. 
Figura II.4.- Instalación experimental para la medida de la capacidad de adsorción de 
HAP sobre materiales carbonosos. 
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Por último la instalación consta de dos reactores cilíndricos de acero 316 (4.2 mm de d.i. y 11 
cm de longitud) unidos a la corriente en paralelo mediante una llave de tres vías (7) en los 
que se coloca un lecho de arena (8) y otro con un lecho con material carbonoso (9). Esta 
parte se mantiene a temperatura constante ya que está en el interior del horno de un 
cromatógrafo de gases (10), Varian Star 3400, equipado con un regulador de temperatura. 
Para el análisis de la señal el cromatógrafo dispone de un detector de ionización de llama, 
FID (11). 
II.5.2.- Experiencias con He como gas de arrastre 
Con He como gas de arrastre se han obtenido las curvas de ruptura a cinco concentraciones 
distintas de cuatro carbones obtenidos a partir del carbonizado de neumático. Las 
concentraciones para las que se obtuvieron las curvas de rupturas fueron alrededor de 0.03, 
0.2, 0.5, 1.3 y 3 ppmv de manera que se pudiesen construir sus isotermas de adsorción. 
Posteriormente, en la misma instalación se obtuvieron las curvas de ruptura del carbonizado 
original y de los otros cinco carbones activos obtenidos a 950ºC. Con cuatro carbones activos 
producidos a partir del carbonizado de lignito alemán y el propio carbonizado, también se 
realizaron una serie de experiencias de adsorción a distintas concentraciones de fenantreno. Se 
obtuvieron las curvas de ruptura para 0.1, 0.5, 1, 2.5 y 5 ppmv. 
La experiencia para el cálculo de la capacidad de adsorción se llevó a cabo haciendo pasar 
una corriente de 10 ó 25 ml/min de He puro transportando Fenantreno a través del lecho con 
adsorbente por lo que no se utilizó la línea de gas que pasa por el borboteador. El lecho se 
formó con 2.0 g de arena y de 10, 25 ó 50 mg de adsorbente, ambos con un tamaño medio de 
diámetro de partícula comprendido entre 0.1-0.2 mm. La cantidad de adsorbente utilizada no 
fue constante para no alargar innecesariamente el tiempo de las experiencias, ya que no se 
había encontrado ninguna influencia de la masa del adsorbente en el proceso de adsorción en 
trabajos anteriores del grupo (Proyecto Ref. 7220/EC/067). Se utilizó arena como inerte 
porque comparativamente se observó que su superficie específica es muy inferior a la de los 
materiales estudiados y su capacidad de adsorción es despreciable. La longitud del lecho 
aproximada, 10 cm, era suficiente para asegurar un flujo pistón a través del reactor de 
adsorción, lo que se había comprobado con experimentos en los cuales solamente se había 
utilizado arena en lugar del material adsorbente. 
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Antes de comenzar cada experiencia fue necesario conseguir una concentración constante y 
conocida de HAP en el sistema. Para ello, la corriente de HAP se llevó a través del lecho de 
arena directamente al FID y se variaba la temperatura del horno alrededor del saturador hasta 
alcanzar el valor de concentración deseado. Una vez logrado, se empezó a introducir la 
corriente de HAP en el reactor de adsorción, comenzando el tiempo de reacción. El 
experimento se prolongó hasta que la corriente de salida del reactor alcanzaba la 
concentración de entrada dispuesta inicialmente. 
La concentración de HAP a la salida del reactor se monitorizó en continuo con el FID 
previamente calibrado. Para su calibración, se realizaron dos experimentos. En cada 
experimento de calibración, una cantidad conocida de HAP se introducía en el saturador 
cilíndrico de cuarzo, donde se sublimaba y llevaba directamente hasta el detector en las 
mismas condiciones en las que se iban a realizar los experimentos de adsorción. La 
integración de la señal obtenida, permitió conocer cual era el factor de respuesta para el Phe. 
Este factor relacionaba la señal obtenida en el FID con la concentración de salida en cada 
momento a lo largo del experimento, y por tanto, permitía monitorizar el comportamiento del 
adsorbente. En la Figura II.5. se muestra el registro obtenido en el FID y la curva de ruptura 
correspondiente obtenida por aplicación de la Ecuación II.7. y posterior normalización de los 
datos. 
HAP
FID
HAP K
señal
tC =)(                                                                                    II.7. 
donde: 
CHAP(t) es la concentración de HAP en cada instante, ml
HAP mg  
señalFID es la señal transmitida por el FID. 
KHAP es la constante característica del HAP obtenida en el calibrado. Los valores 
obtenidos fueron 48 y 45 en las experiencias con los carbones activos de neumático, 
en las que se utilizó una relación de flujos en la llama de 30:30:300. Para las 
experiencias de carbones activos de lignito se utilizó una relación de flujos en la llama 
de 25:25:250 y los valores de ajuste obtenidos fueron 89.7 y 99.4. 
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Figura II.5.- Señal obtenida en el FID y curva de ruptura obtenida por aplicación de la 
Ecuación II.7. y posterior normalización de los datos. 
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Una vez obtenidas las curvas de ruptura, las capacidades de adsorción de los materiales 
carbonosos se calcularon mediante la integración del área por encima de la curva según la 
ecuación: 
∫−⋅= tt HAPt dttCtCArea 00 )(                                                                      II.8 
que está relacionada con la capacidad de adsorción según la ecuación: 
CAm
QAreaW ⋅=exp                                                                                           II.9. 
donde: 
Wexp es la capacidad de adsorción, adsorbentekg
HAPmol  
C0 es la concentración de entrada de HAP, 3m
HAPmol  
Q es el caudal de gas que pasa por el sólido, 
s
m3  
mCA es el peso de material carbonoso, kg 
tt es el tiempo total de reacción, s 
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II.6.- ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN EN CONDICIONES REALES 
Se tuvo en cuenta que en la corriente gaseosa producida en la combustión de carbón no solo 
hay Phe, sino un conjunto muy amplio de HAP. Se optó por reproducir la combustión de 
carbón y neumático en relación 70-30 y probar la capacidad de retención de HAP en la 
corriente de gases producida. La combustión de carbón y neumático se realizó en una planta 
de lecho fluidizado atmosférico, Fluidised Bed Combustor, AFBC, que se describe a 
continuación. 
II.6.1.- Instalación experimental 
La planta de combustión utilizada, ver Figura II.6., está formada por, en primer lugar, el 
bloque del alimentador que se puede dividir en dos partes a su vez. La parte A está compuesta 
por una tolva (1) donde se dispone la alimentación antes de ser introducida en el cono de 
alimentación; y tres llaves de corte de paso (2, 3, 4) que permiten que el cono de 
alimentación (5) se llene durante la experiencia sin que se produzca una despresurización del 
sistema, y por lo tanto, un cambio en las condiciones de la experiencia de combustión. 
El paso de la alimentación de la parte A a la parte B, se produce a través de la llave de corte 
de paso 3, que se mantiene cerrada hasta que el nivel de carbón dentro del cono de 
alimentación llega al punto mínimo del rango de calibrado. En este punto, la llave se abre 
hasta que el nivel llegue al máximo de dicho rango. El rango de calibrado oscila entre un 25 y 
un 75 % de la capacidad total de mezcla del cono de alimentación que es de 500 g. 
La parte B está situada dentro de una cámara hermética de acero. Dentro de esta cámara un 
dispositivo cónico (5) recoge la alimentación que cae de la tolva 1 situada en la parte A. Una 
vez allí, la mezcla cae por gravedad a la ranura de un disco giratorio (6) desde donde una 
escobilla (7) la barre al interior del reactor de combustión. Un motor permite modificar el 
número de revoluciones por minuto del disco y, por tanto, la cantidad de alimentación 
continua al reactor. Este motor puede trabajar tanto en modo lento, entre 70 y 150 rpm, como 
en modo rápido, entre 125 y 250 rpm, dependiendo de la cantidad de mezcla que se tiene que 
alimentar. La alimentación al lecho se ayuda mediante un flujo de aire continuo por el tubo de 
alimentación, el cual se controla mediante un rotámetro (8). 
El sistema de alimentación, previamente a cada experiencia, es calibrado con el material de 
alimentación. Así, se establece una recta de calibrado que permite determinar las revoluciones 
a las que se tiene que desarrollar el proceso de combustión. 
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Figura II.6.- Planta de combustión en lecho fluidizado atmosférico (AFBC). 
 
 
La planta consta de un reactor tubular (9) de 6.6 cm de diámetro interior y 63 cm de altura, 
ver figura II.7. Su composición es acero Kanthal ya que es preciso asegurar tanto la 
estabilidad térmica, como la inercia del material a la temperatura de trabajo, 800ºC. 
Dentro del reactor se coloca un rebosadero (10), un tubo de salida a una altura de 30 cm 
desde la cabeza del reactor que mantiene la altura del lecho constante, 33 cm. Esta salida va a 
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parar al cenicero (11) donde se recogen las cenizas sobrantes del lecho que son pesadas al 
final de cada experiencia. 
Figura II.7.- Esquema del reactor de combustión (cotas en mm). 
 
 
El calentamiento del reactor de combustión es ayudado mediante un horno de calefacción 
(12) de 35x30x35 cm, el cual abraza el reactor de combustión. Este horno está formado por 
paredes interiores de material cerámico y dos resistencias eléctricas (potencia total 2800 W) 
que suministran el aporte de energía necesario para calentar el reactor. 
El aire utilizado como comburente en el proceso de combustión procede de un compresor 
general que suministra aire seco y libre de impurezas. El aporte de aire a la planta de 
combustión se realiza a través de dos vías: 
• El aporte de aire primario, se introduce al reactor por la parte inferior del mismo a 
través de una placa porosa (13) de acero inconel con un tamaño de poro de 0.25 μm y 
la cual estaba situada a una distancia de 63 cm desde la cabeza del reactor. Antes de 
introducirlo al reactor, el aire se hace circular por un precalentador (14) a 800 ºC, que 
evita grandes diferencias de temperatura entre el interior del reactor y el aire a la 
entrada, ayudando al proceso de fluidización. El caudal de entrada se controla 
mediante un controlador de flujo másico (15) Brooks 5850 E (Máxima presión = 100 
bar, rango de 0-1600 lN/h, presión óptima =4 bar, temperatura óptima = 25 ºC). 
• El aporte de aire secundario se suministra a través del tubo de alimentación del reactor 
con el fin de facilitar el proceso de la mezcla de alimentación. El flujo de aire se 
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controla mediante un rotámetro (8), Fisher Porter, Modelo: 10ª6131N¼” (Pmax = 
250psig, Tmax = 38ºC, Qmax = 12.5 LN/min). 
La suma del flujo de aire primario y secundario determinan el flujo total de aire empleado en 
la combustión, así como el tiempo de residencia de los gases en el reactor y el régimen de 
fluidización. 
La temperatura de la reacción se controla mediante un termopar (16) (TCI, TKI 30/100/DIN) 
colocado a la mitad de la altura del lecho. 
En el tubo de salida de gases del reactor hay colocados dos ciclones de alta eficacia (17) de 
flujo reverso de borosilicato, para retener la materia particulada de mayor tamaño que 
acompaña a los gases de reacción. La materia particulada recogida en ambos, se mezcla al 
final de cada experiencia una vez pesada. En la Figura II.8. se muestra un esquema 
correspondiente a los ciclones utilizados con sus dimensiones reales. 
Figura II.8.- Esquema de los ciclones. 
1 2 5  m m
3 0  m m
1 .3 4  m m S a l id a  d e  lo s  s ó l id o s
E n t r a d a  g a s S a l id a  d e l  g a s  
0 .9 8  m m
1 .0 6  m m
 
 
En ellos, los sólidos que acompañan al flujo de gas, se desplazan radialmente hacia las 
paredes, deslizándose y recogiéndose en la parte inferior en pequeños colectores. Dadas las 
características de estos ciclones, es posible retener con un 90% de eficacia las partículas con 
un tamaño superior a los 5 μm de diámetro. Los ciclones se mantienen convenientemente 
calorifugados para evitar problemas con la condensación del vapor de agua generado durante 
el proceso de combustión. 
La instalación tiene un sistema posterior de condensación del vapor de agua que acompaña los 
gases de reacción en el que se retiene, además, parte del azufre liberado. Este sistema consiste 
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en un circuito cerrado con un condensador (18), un refrigerador y una bomba impulsora 
de agua (19). Los gases que no se han condensado en estas condiciones pasan por un 
contador de gases que hay al final de la corriente que permite cuantificarlos. Las 
características de trabajo de dicho contador es un caudal máximo de 6 m3/h, un caudal mínimo 
de 0.04 m3/h y una precisión en las medidas de 0.01 m3/h. 
El sistema tiene una válvula después de los ciclones que abierta da paso a una alicuota de los 
gases producidos en la combustión a un sistema de muestreo en caliente (20) que se detalla 
en el siguiente apartado. 
II.6.2.- Sistema de muestreo en caliente 
Para conocer la eficacia de los materiales carbonosos en la retención de HAP, se toma una 
alicuota (1) de la corriente de gases producida en la combustiones realizadas en la planta de 
la Figura II.6. La toma se sitúa a la salida del segundo ciclón que es introducida, debidamente 
calorifugada, en el interior de un horno (2), con la ayuda de una bomba de vacío (8). En este 
horno, la corriente de gases pasa a través de un portafiltros que contiene un filtro de teflón 
(3) y dos adsorbentes: el primero es una mezcla de material carbonoso y arena (4), y el 
segundo contiene resina XAD-2 (5) como adsorbente testigo. El material carbonoso se 
mezcla con arena para evitar la formación de canales preferenciales en el lecho de adsorción 
que falseen los resultados. Después de la resina, los gases de combustión se pasan a través de 
un borboteador con Na2CO3 (6) y un desecador con gel de sílice (7) para proteger la bomba 
de vacío de las sustancias ácidas y de la humedad, presentes en la corriente de gases. De igual 
forma, la corriente general de gases se pasó por un borboteador con Na2CO3 y un condensador 
para proteger el contador general de gases situado al final de la línea. 
Figura II.9.- Sistema de toma de muestra en caliente. 
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II.6.3.- Experiencias en planta de lecho fluidizado atmosférico (AFBC) 
Para realizar las experiencias se buscaron condiciones próximas a las reales de combustión y 
se mantuvieron en toda la serie. Estas condiciones fueron: 
• Temperatura de Combustión: 800 ºC. 
• Porcentaje de exceso de oxígeno: 5%. 
• Velocidad de fluidización: 2 vmf = 0.25 m/s 
− Flujo primario: 600 lN/h 
− Flujo secundario: 235 lN/h 
• Lecho inicial: arena-cenizas 
• Alimentación: 144 g/h 
• Composición: 70% carbón Samca (dp = 0.5-1 mm) - 30% neumático (dp = 0.6 mm) 
• Temperatura de muestreo: 150 ºC 
Para llevar a cabo estas experiencias, el cálculo de la velocidad de mínima fluidización, vmf, 
de los gramos de carbón alimentados, de las revoluciones de trabajo del alimentador y del 
factor de corrección, se realizó siguiendo trabajos anteriores del grupo (Proyecto Ref. 7220-
PR/067). 
Antes de comenzar las experiencias se procedió a la estabilización del lecho para lo que se 
utilizaron cenizas del material combustible y se comenzó a quemar nuevo material 
combustible depositado en la tolva del alimentador previamente calibrado. El material 
combustible fue carbón Samca. La formación del lecho se prolongó hasta que se alcanzó el 
estado estacionario, el cual se estableció cuando el porcentaje de cenizas recuperado en el 
rebosadero respecto a la cantidad alimentada era estable. A continuación se procedió al 
calculo de la vmf del lecho. 
Cada experiencia comenzó con la preparación de la instalación experimental de acuerdo al 
diseño mostrado en la Figura II.6. comprobando que el sistema era estanco y, por tanto, la 
instalación experimental estaba preparada para comenzar con la experiencia de combustión. 
El sistema de toma de muestra en caliente se preparaba colocando un filtro de teflón de 0.45 
μm y los dos lechos con adsorbente se preparaban el primero con 8 g de arena mezclados con 
2 g del adsorbente que se iba a estudiar y el segundo con 0.5 g de resina XAD-2. Una vez 
colocado todo se ponía el horno a calentar a 150ºC para mantenerlo estable a esa temperatura 
durante el muestreo. 
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Previamente al inicio de la toma de muestra, el sistema se llevó a un estado estacionario en las 
condiciones deseadas de temperatura, velocidad y porcentaje de exceso de oxígeno. Una vez 
alcanzado y mantenido este estado durante al menos 30 minutos, se comenzó la toma de 
muestra mediante el sistema de muestreo en caliente descrito en el apartado II.6.2. Este 
proceso se prolongó durante 0.5 horas y cada experiencia de combustión constó de varias 
etapas como la descrita anteriormente ya que había que reemplazar el adsorbente testigo y 
analizarlo para conocer el estado del material carbonoso adsorbente y aproximarse al 
momento de su saturación. 
Así, el volumen de ruptura de cada material, se determinó de forma discontinua mediante el 
análisis de las emisiones de HAP presentes en las resinas testigo, que fueron tomadas en cada 
una las etapas en las que se dividía la experiencia de combustión. 
Una vez concluida la experiencia, se procedió a retirar las muestras de los distintos puntos de 
muestreo del sistema experimental, materia particulada de los ciclones, filtro de Teflón y 
resina XAD-2. Las distintas muestras se pesaron y se guardaron en una cámara  frigorífica  a  
-35ºC, protegidas de la luz para evitar posibles reacciones de fotodegradación de los 
compuestos retenidos. También se pesó la cantidad de cenizas recogidas en el rebosadero y se 
tomó una muestra para el posterior cálculo de la eficacia de la combustión, parámetro que 
permite determinar el grado de combustión de la materia orgánica a partir de la siguiente 
ecuación: 
carbóneleninicial
finalcarbóneleninicial
MO
MOMO
Eficacia
)(
100%
−×=                                        II.10. 
El cálculo de la materia orgánica (MO) inicial en el carbón, y de la MO final, correspondiente 
a la materia particulada recogida en los ciclones y en las cenizas del rebosadero, se calcula a 
partir de las siguientes fórmulas: 
MOinicial = G*t*(1-hum-cen)                                                                          II.11. 
MOfinal = aMP*MOmateria particulada ciclones + bcen*MOrebosadero                       II.12. 
Donde: 
G son los gramos-hora de carbón alimentado 
t es el tiempo de experiencia (horas) 
hum es el contenido en humedad del carbón en tanto por uno 
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cen es el contenido en cenizas del carbón en tanto por uno 
aMP son los gramos de materia particulada recogidos en los ciclones 
bcen son los gramos de cenizas recogidos en el rebosadero 
 
Para determinar el contenido de materia orgánica, tanto en la materia particulada como en las 
cenizas, se colocó 1 g de muestra en una navecilla de cuarzo y se introdujo en una mufla 
siguiendo el siguiente programa de temperatura tiempo: 
 0-300ºC manteniendo media hora a 300ºC 
 300-825ºC manteniendo 2 horas y media a 825ºC 
La pérdida de peso experimentada permitió el cálculo de la materia orgánica final en las 
cenizas. 
II.6.4.- Procedimiento analítico 
Para el estudio de los HAP retenidos por los materiales adsorbentes en las experiencias de 
combustión, se procedió a la extracción de las muestras tomadas mediante ultrasonidos y el 
posterior análisis de los extractos mediante fluorescencia en su modo sincrónico (A.M. 
Mastral y col., 1995-b). Esta técnica analítica, ya ha sido utilizada en trabajos previos de este 
grupo de investigación en los que se determinaron como afectaban las variables de 
combustión a las emisiones de HAP (A.M. Mastral y col., 1996; A.M. Mastral y col., 1998; 
Proyecto ECSC Ref. 7220/EC/026) 
Una vez terminada cada etapa de una experiencia de combustión con un adsorbente distinto se 
recogió la resina XAD-2 testigo y se procedió a su extracción mediante ultrasonidos. La Tabla 
II.9. muestra los porcentajes de recuperación del proceso de extracción con dimetilformamida 
(DMF), así como la desviación estándar relativa para cada uno de los HAPque se han 
estudiado. Los resultados de esta tabla muestran que los porcentajes de recuperación para la 
resina se encuentran dentro de unos valores aceptables en cuanto a magnitud y 
reproducibilidad.  
Para la resina testigo, como la cantidad de muestra a extraer era muy pequeña (0.5 g), el 
volumen de disolvente utilizado para llevar a cabo la extracción fue de sólo 3 ml de DMF, lo 
que permitió eliminar la etapa de concentración del proceso de extracción. El extracto 
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resultante se llevó directamente a 10 ml previo paso por un filtro de teflón de 0.5 μm para 
jeringuilla, Millipore Millex LCR 0.5 μm PTFE. 
Tabla II.9.- Porcentaje de HAP recuperados en el proceso de extracción. 
Resina XAD-2 
HAP 
% RSD 
Acenafteno 92 6 
Antraceno 103 3 
Benzo(a)antraceno 98 3 
Benzo(a)pireno 103 8 
Benzo(k)fluoranteno 110 9 
Criseno 98 3 
Coroneno 103 2 
Dibenzo(a,h)Antraceno 99 8 
Fluoreno 127 4 
Perileno 105 2 
Pireno 104 3 
 
El análisis de los extractos se llevó a cabo mediante un espectrofotómetro de luminiscencia 
Perkin-Elmer LS50B, el cual permite trabajar tanto en fluorescencia como en fosforescencia. 
El instrumento consta de una fuente de excitación compuesta por una lámpara de Xenón de 
8.3 W, con una vida media aproximada de unas 200 horas y un pulso de 8 μs de duración. El 
sistema óptico está formado por dos monocromadores (excitación entre 200 y 800 nm y 
emisión entre 200 y 900 nm) con rendijas variables de 2.5 a 20 nm, permitiendo una 
resolución de 1 nm con una reproducibilidad de +/- 0.5 nm. 
El análisis de los HAP se llevó a cabo mediante espectroscopía de fluorescencia en modo 
sincrónico. Para ello, se utilizaron cubetas de cuarzo de 10 mm de longitud de camino óptico, 
que permiten trabajar tanto en el ultravioleta como en el visible. La anchura de las rendijas de 
excitación y emisión se fijaron a 2.5 nm y la velocidad de barrido en 240 nm/min 
La lectura y manejo de los datos obtenidos en el análisis de fluorescencia se realizó mediante 
el software Flwinlab1.0, el cual permitía el control de las variables de operación del 
instrumento. 
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Todas las disoluciones se han preparado en DMF, grado espectroscópico. Este disolvente se 
eligió debido a la alta solubilidad que presentan los HAP, que favorecía su proceso de 
extracción, y a la falta de interferencias en el proceso de análisis mediante fluorescencia. 
Tabla II.10.- Condiciones experimentales para la resolución de las mezclas de HAP 
(A.M. Mastral y col., 1995-b). 
Rango de respuesta 
lineal (ppm) 
HAP 
Excitación
(nm) 
Emisión
(nm) 
Espectro 
Inferior Superior
Acenafteno 322  327  Δλ= 5 nm 0.01  2.5  
Antraceno 379  384  Δλ = 5 nm 0.01  5.3  
Coroneno 309  447  ΔE= 10000 cm-1 0.00024  0.5  
Criseno 323  363  Δλ = 40 nm 0.00038  5  
Benzo(a)antraceno 292  387  Δλ =95 nm 0.003  2  
Benzo(a)pireno 390  405  Δλ = 15 nm 0.003  5  
Dibenzo(a,h)antraceno 301  396  Δλ = 95 nm 0.00031  0.5  
Fluoranteno 360  500  λexc= 360 nm 0.01  5  
Fluoreno 301  396  Δλ = 5 nm 0.001  2  
Pireno 338  500  Δλ = 35 nm 0.00097  0.5  
Perileno 438  306  ΔE= 800 cm-1 0.00872  0.2  
Benzo(g,h,i)perileno 303  373  - 0.0821  1  
Benzo(b)fluoranteno 301  443  - 0.269  5  
Benzo(k)fluoranteno 308  407  Δλ = 15 nm 0.00321  0.1  
Indenopireno 304  448  - 0.126  1  
 
En este trabajo se estudiaron los espectros de forma cualitativa y comparativa, aplicando 
trabajos previos de este grupo de investigación en los que seestablecían las condiciones 
analíticas para la determinación cuantitativa de HAP (M.S. Callen, 1999. A.M. Mastral y col., 
1995-b.). En la Tabla II.10. se detallan estas condiciones. 
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II.7.- CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES CARBONOSOS 
II.7.1.- Análisis Inmediato y Elemental 
El análisis elemental se llevó a cabo en un analizador Carlo-Erba modelo EA1108 Elemental 
Analyser. La determinación del contenido de cenizas se realizó siguiendo la norma ISO 1171, 
el porcentaje de humedad mediante la norma ISO 5068 y el poder calorífico superior en una 
bomba calorimétrica Gallenkamp Autobomb, según la norma ISO 1928 . 
II.7.2.- Análisis por microscopía electrónica de barrido, SEM 
El estudio del aspecto morfológico de las muestras seleccionadas se realizó en un microscopio 
electrónico de barrido JEOL JSM 6400 (SEM) del Servicio de Microscopía Electrónica de la 
universidad de Zaragoza que permite observaciones hasta 3.5 nm. de resolución. 
Las muestras se fijan a un soporte metálico mediante una resina epoxi y se le hace un 
recubrimiento de oro en una unidad de recubrimiento de alto vacío por evaporación MED 010 
(BALZERS). 
Las fotos que se han analizado en este trabajo se tomaron a 80, 3000 y 25000 aumentos. 
II.7.3.- Adsorción de Gases 
La porosidad de los materiales carbonosos se estudió mediante una adsorción física de N2 y 
CO2 en dos aparatos, Micromeritics ASAP 2000 y Quantachrome AUTOSORB 1. El sistema 
de análisis de ambos aparatos es similar con una etapa previa de desgasificación de la 
muestra. Para llevar a cabo el análisis, un peso conocido de muestra se introduce en un bulbo 
de vidrio especialmente diseñado para tal efecto y, posteriormente, se procede a su 
desgasificación. Este proceso consiste en la exposición de la muestra a calor, 200ºC y vacío 
hasta que se pasa el test de desgasificación del aparato. En el ASAP 2000 el test supone que la 
presión en el interior del bulbo se mantenga por debajo de 1 μmHg durante 1.5 minutos y en 
el AUTOSORB 1 que la variación de presión en el interior del bulbo sea menor de 10 
μmHg/min. 
A continuación, se deja enfriar la muestra hasta la temperatura ambiente y se pesa para 
conocer cuál es el peso de muestra que se somete posteriormente al análisis. 
En la etapa de análisis, se realiza la fisisorción de los gases, ya sea N2 a –196 ºC ó CO2 a 0 ºC. 
La obtención de ambas isotermas suministró información sobre la porosidad de la muestra. 
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Para ello, el bulbo con la muestra desgasificada, se suspende del dispositivo destinado a tal 
efecto en el instrumento y se introduce o bien en un baño de N2 líquido a –196 ºC, isoterma de 
N2, o bien en un baño de agua con hielo a 0 ºC, isoterma de CO2. A continuación, se pone en 
funcionamiento el instrumento que recoge automáticamente los datos de adsorción en 
equilibrio para cada presión parcial y los almacena en un fichero que el programa crea en el 
ordenador. 
Las diferencias entre los dos aparatos que se utilizaron son los bulbos que se emplean para 
soportar la muestra, las sondas para detectar los baños en los que se sumerge el bulbo y las 
presiones que alcanzan, menores en el AUTOSORB por lo que se pueden realizar análisis más 
exhaustivos de los microporos 
A partir de los datos de las isotermas se han obtenido valores para una serie de propiedades 
texturales que caracterizan el sólido. A continuación se describen los métodos aplicados para 
la obtención de estos valores: 
Superficie BET 
Uno de los métodos más comúnmente utilizados para la determinación de la superficie 
específica de sólidos porosos es el método BET (S. Brunauer y col., 1938). Este método se 
aplica a los datos obtenidos en la isoterma de N2 y permite una primera caracterización de 
sólidos porosos a partir del cálculo de la capacidad de adsorción en la monocapa, nm: 
00
·11
)( p
p
cn
c
cnppn
p
mm
−+=−                                                            II.10. 
Donde: 
p0 es la presión de saturación, Pa 
p es la presión parcial de N2, Pa 
n es la cantidad de N2 adsorbida para cada presión relativa p/p0, moles 
nm es la capacidad de adsorción de la monocapa, moles 
c es la constante de la Ecuación de BET, la cual está relacionada exponencialmente 
con el calor de adsorción de la primera monocapa. 
La aplicación de este método no está exenta de problemas, ya que en microporos grandes, y 
debido a su mecanismo de llenado mediante adsorción cooperativa, el valor que el método 
BET proporciona para nm toma en cuenta todo el volumen condensado en los microporos, de 
forma que al transformarlo en área, ésta se sobre valora, ya que las moléculas que están en el 
interior del poro pero sin tocar las paredes, también se toman como parte de la primera 
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monocapa. Debido a este hecho, la superficie específica calculada para las muestras 
microporosas se suele denominar superficie específica aparente, para indicar que podemos 
estar cometiendo un error en su cálculo. En nuestros materiales, la Ecuación BET nos va a dar 
una estimación de la superficie microporosa, SBET, en la que se va a poder dar la adsorción de 
los HAP: 
mamBET aNnS ⋅⋅=                                                                            II.11. 
donde: 
Na es el número de Avogadro, mol
moléculas  
am es el área ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa, nm2. Para el N2, 
am = 0.162 nm2 (S. Lowell, y col., 1991). 
Volumen total de poros 
El volumen total de poros, VT, g
cm 3 , se obtiene a partir del volumen adsorbido de N2 a 
presión relativa próxima a la unidad. Se considera que tiene en cuenta toda la porosidad del 
sólido y se calcula a partir del volumen de N2 gas, en condiciones standard, y que el equilibrio 
en el interior del sólido se establece con el N2 en estado líquido a –196ºC, cuando tiene una 
densidad de 0.808 3cm
g . 
Volumen total de microporos, L < 2 nm, WN2 
El cálculo del volumen de microporos se ha obtenido aplicando la ecuación de Dubinin-
Radushkevich ,DR, a la isoterma de N2. Esta ecuación se basa en la Teoría sobre Llenado del 
Volumen de Microporos (TVFM) desarrollada por Dubinin (M.M. Dubinin, 1989) en la que 
se indica que la adsorción en los microporos se produce mediante su llenado. El volumen total 
de microporos, L < 2 nm, se ha calculado por aplicación de la Ecuación DR (M.M. Dubinin y 
col., 1947) a los datos de la isoterma de N2: 
( )[ ]200 )*(exp EAWW β−=                                                                    II.12. 
donde: 
W es el volumen adsorbido a la temperatura T y presión relativa p0/p, g
cm 3  
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W0 es el volumen total de microporos, g
cm 3  Para su cálculo se ha tomado el valor de 
la densidad del N2 a –196 ºC como 0.808 g/cm3 (M.M. Dubinin, 1966) 
E0 es la energía característica de la adsorción, la cual está relacionada con el diámetro 
medio de la distribución de microporos, J/mol. 
β es el coeficiente de afinidad, el cual es característico del adsorbato. Para N2 
usualmente se toma un valor de β = 0.33 (M.M.Dubinin, 1966) 
A = R T ln (p0/p)                                                                             II.13. 
Donde: 
R es la constante de los gases ideales, 
Kmol
J
⋅  
T es la temperatura en K 
Volumen de microporos estrechos, L < 0.7 nm, WCO2 
Se ha obtenido por la aplicación de la Ecuación de DR, Ecuación II.12., a los datos de 
adsorción de la isoterma de CO2. En este caso, para el cálculo de W0, los valores del 
coeficiente de afinidad y la densidad del CO2 se han tomado como 0.46 y 1.023 g/cm3, 
respectivamente. (F. Carrasco-Marín y col., 1993). 
Tipo y diámetro medio de la distribución de microporos, nDA y LDA 
Estos parámetros se han obtenido por aplicación de la Ecuación de Dubinin-Astakhov (DA) 
(M.M. Dubinin y col., 1970), Ecuación II.15., a los datos de la isoterma de CO2. Se puede 
observar como la Ecuación de DR, Ecuación II.12., es un caso particular de la Ecuación de 
DA en la que el parámetro ajustable nDA toma el valor de 2. Para β se ha tomado el valor 0.46 
y para la densidad del CO2 a 0ºC el de 1.023 g/cm3.( F. Carrasco-Marín y col., 1993) 
( )[ ]DAnDAEAWW )*(exp0 β−=                                                                II.15. 
El diámetro medio de la distribución de microporos, LDA, se ha determinado a partir del valor 
del parámetro EDA de la Ecuación de DA, por aplicación de la Ecuación de Stoeckli y col. (F. 
Stoeckli y col., 1991), Ecuación II.16., cuando el valor de EDA estuvo comprendido entre 20 y 
42 kJ/mol 
)4.11(8.10)( −= DADA EnmL                                                                         II.16. 
y de la Ecuación de Dubinin (M.M. Dubinin, 1985), Ecuación II.17. cuando los valores de 
EDA fueron menores 
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DADA EnmL 24)( =                                                                                          II.17. 
El tipo de distribución se puede deducir a partir del valor calculado para el exponente de la 
Ecuación de DA, nDA. Este valor varía entre 1 y 4 para la mayoría de los materiales 
carbonosos de forma que un valor de nDA mayor de 2, indica que se trata de materiales 
altamente homogéneos, con una distribución de microporos estrecha. Por otro lado, valores de 
nDA menores de 2, se dan en materiales fuertemente activados y con una distribución de los 
microporos heterogénea (F. Carrasco-Marín y col.,1993). 
Distribución de tamaños de microporos, Teoría de Función Densidad (Density Functional 
Theory, DFT). 
A partir de la isoterma de adsorción de N2 que se obtiene de la muestra, se puede hacer un 
estudio de la distribución de tamaños de microporos aplicando la Teoría de función densidad 
(Density Functional Theory, DFT). Esta teoría que desarrollaron C. Lastoskie y colaboradores 
(C. Lastoskie y col., 1993) está basada en termodinámica estadística. Tiene en cuenta el hecho 
de que las moléculas adsorbidas en los poros se empaquetan de forma distinta según los 
potenciales de interacción existentes entre adsorbato-adsorbente y adsorbato-adsorbato. Por lo 
tanto, las moléculas adsorbidas en poros muy pequeños no se pueden empaquetar de forma 
tan eficiente y su densidad molar varía dependiendo del diámetro de poro. 
Para analizar los datos de la isoterma utiliza la siguiente ecuación (D.L. Valladares y col., 
1998) que expresa la cantidad total adsorbida como la superposición lineal de la cantidad 
adsorbida en cada poro: 
∫∞= 0 )(),()( dLLfLpwpW                                                                         II.14. 
Donde: 
W(p) es la cantidad total adsorbida a presión p, 
g
cm 3  
L es el tamaño de poro, nm 
w(p,L) es la cantidad adsorbida dentro de un poro de tamaño L, 
nm
g
cm 3
 
f(L) es la distribución de tamaños de poro 
 
Para describir la adsorción del fluido en los poros, el software del aparato utiliza la Teoría de 
Densidad Local (Local mean field theory) descrita por Seaton y col. (N.A. Seaton y col., 
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1989), construye una función potencial de la densidad media del adsorbato dentro del poro y 
la minimiza respecto a la densidad para obtener el perfil de densidades de equilibrio para cada 
presión. De esta forma se obtiene la isoterma para cada poro que forma parte de la Ecuación 
II.14. y se pueden ajustar los datos experimentales para obtener la distribución de tamaños de 
poro f(L). A partir del volumen acumulado de N2 según el radio de poro, se pueden obtener 
valores de volumen de poros estrechos menores de 0.7 nm y el total de microporos con 
diámetro inferior a 2 nm. 
Se han realizado una serie de experiencias en el aparato ASAP 2000 con el fin de conocer la 
reproducibilidad de los datos obtenidos a partir de las isotermas, tanto de N2 como de CO2. 
Los resultados se recogen en la siguiente tabla. 
Tabla II.11.- Estudio de la reproducibilidad del análisis de porosidad. 
Características texturales 
 SBET 
m2/gadte 
VT 
cm3/gadte 
WN2 
cm3/gadte 
WCO2 
cm3/gadte 
nDA 
EDA  
KJ/mol 
LDA  
nm 
1 245 0.19 0.100 0.11 2.0 20.2 1.2 
2 256 0.19 0.101 0.10 1.9 18.9 1.3 
3 244 0.19 0.096 0.11 2.1 21.0 1.1 
4 251 0.19 0.100 0.11 2.0 20.4 1.2 
5 257 0.20 0.100 0.12 2.1 20.9 1.1 
media 251 0.19 0.099 0.11 2 20.3 1.2 
RSD 2 2 2 5 4 4 5 
 
II.7.4.- Porosimetría de Mercurio 
Los análisis de porosimetría de mercurio se realizaron en un aparato POREMASTER GT 
(33/60) de la empresa Quantachrome con la versión de software 4.02. Este sistema tiene la 
posibilidad de realizar dos tipos de análisis, a bajas y a altas presiones, siendo necesaria una 
etapa a bajas presiones para realizar el análisis a altas. 
Para realizar el análisis, primero se pesa el soporte, que debe estar identificado, en el que se 
introducirá la muestra en el aparato. Cada soporte tiene hecha una calibración previa que es 
necesaria para realizar el tratamiento de datos posteriormente. Se introduce la muestra pesada 
y se cierra el soporte añadiendo algo de grasa de sellado. Se coloca el soporte más la muestra 
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y se lanza el análisis de bajas presiones que supone el llenado de mercurio y la aplicación de 
presión. 
Una vez terminada esta etapa se saca el soporte y se pesa para después introducirlo en el 
puerto de alta presión. Antes de empezar este análisis el programa informático, que lo lleva a 
cabo, solicita que se introduzcan los pesos anotados hasta ahora. En esta etapa, mediante el 
llenado con un aceite especial, se va aumentando la presión a la que es sometido el mercurio 
que hay dentro del soporte, de modo que éste va introduciéndose en los poros de la muestra 
cada vez más pequeños conforme aumenta la presión. La presión final de trabajo y el número 
de puntos de intrusión que toma el aparato son parámetros ajustables que dependen del 
tamaño de poros que se quiera estudiar de una forma más detallada. En el aparato se puede 
trabajar entre 0.01 y 414 MPa de presión que equivalen a radios de poro entre 105 y 2 nm. 
Al final del análisis los datos se transfieren de forma automática al ordenador y son grabados 
para poder ser analizados posteriormente. El soporte con la muestra debe ser vaciado en un 
deposito especial para su posterior tratamiento como residuo tóxico y peligroso. 
De los datos obtenidos en los análisis realizados se obtuvieron valores de densidad de 
partícula y densidad intrínseca, así como porosidad de partícula y por último la distribución de 
tamaños de poro en el rango estudiado. 
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III.- MODELADO 
III.1.- ACTIVACIÓN DE PRODUCTOS CARBONOSOS 
La activación física de materiales carbonosos se lleva a cabo mediante su gasificación con un 
agente oxidante a una temperatura entre 700 y 1000ºC. Los gases que se utilizan con mayor 
frecuencia son dióxido de carbono (CO2), vapor de agua y aire (E. Arnold, 1995).: En el caso 
de la activación con CO2, la reacción de Boudouard describe la interacción entre el gas y el 
sólido que tiene como consecuencia la eliminación de los átomos de carbono de la red del 
material carbonoso: 
2COCOC 2 =+                     ΔH=+159 mol
kJul                                       III.1.1. 
( ) COOCCOC +•↔+ 2  
( ) COOC =•  
donde la especie entre paréntesis representa el estado quimiadsorbido. Es una reacción sólido-
gas no catalítica que se desarrolla en las siguientes etapas: 
• difusión del reactante gaseoso en la película que rodea al sólido 
• penetración o difusión de reactante gaseoso en la partícula hasta la superficie de reacción 
• reacción química superficial del reactante gaseoso con el sólido 
• difusión de los productos gaseosos a través de la capa de cenizas 
• difusión de los productos en la película de gas que rodea la partícula 
Es muy importante entender la relevancia de estas etapas para comprender la cinética global 
de reacción. Es frecuente que las resistencias de estas etapas, que contribuyen a la resistencia 
total a la reacción, sean muy diferentes; en tal caso hay que tener en cuenta que la etapa que 
presente la mayor resistencia es la etapa controlante de la velocidad (O. Levenspiel, 1996). 
La determinación de la cinética y de las etapas controlantes de la velocidad en una reacción 
sólido-gas, se efectúa siguiendo la conversión de las partículas sólidas y observando cómo 
influyen diversas condiciones en dicha conversión. Este hecho se puede utilizar para llevar a 
cabo experiencias de forma controlada y sistemática que ayuden a interpretar correctamente 
los resultados y a obtener valores experimentales de las distintas resistencias. 
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Las reacciones sólido–gas tienen lugar en la superficie del sólido, siendo la velocidad de la 
etapa de reacción química intrínseca proporcional a ella. Uno de los factores que hay que 
considerar a la hora de realizar el estudio de reacciones sólido-gas no catalíticas es el tipo de 
sólido que se va a utilizar. Los sólidos pueden tener o no porosidad y dentro de los sólidos 
porosos se pueden distinguir varios modelos para describirlos. Modelo de grano, MG, que 
describe la partícula de sólido compuesta por gránulos iguales y cuya porosidad es el sistema 
de huecos que dejan estos gránulos entre sí. Modelos con sistemas porosos, que pueden 
suponer el sistema compuesto por poros del mismo tamaño o con una distribución de 
tamaños. 
III.1.1.- Cinética 
Basándose en estas descripciones de los sólidos se han expuesto distintos modelos cinéticos 
para las reacciones sólido-gas. Entre ellos, en este trabajo se van a seguir el modelo de grano 
de propiedades variables (CGSM, Changing Grain Size Model) propuesto por Georgakis y 
colaboradores en 1979, (C. Georgakis y col., 1979) y el modelo de distribución aleatoria de 
Poros (RPM, Ramdom Pore Model) desarrollado por Bhatia y Perlmutter en 1980 (S.K. 
Bhatia y col., 1980). 
Para aplicar los modelos a la gasificación se supone una reacción química isoterma de 
partículas de sólido B con un gas A para dar lugar a un producto gaseoso Q, es decir: 
qQ(g)bB(s)aA(g) =+                                                                          III.1.2. 
Se puede suponer que B es suficientemente puro para que se dé una gasificación completa y 
que la cantidad de residuo que queda es despreciable. Durante esta reacción se produce una 
variación de la superficie de reacción y un máximo en la velocidad de reacción, lo que se 
atribuye generalmente a un aumento de la superficie de reacción en las primeras etapas (S.K. 
Bhatia y col., 1980). El CGSM, que admite la variación de las propiedades físicas del sólido 
durante la reacción debida a los cambios que se producen en los gránulos, predice un 
descenso progresivo de la velocidad de reacción al variar el tamaño y superficie de los 
gránulos (ver Figura III.1.1). 
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Figura III.1.1.- Evolución de un sólido reaccionando según CGSM 
 
 
Sin embargo, el RPM asocia cada poro con una superficie de reacción en crecimiento 
conforme ésta avanza y que inicialmente corresponde a la superficie interna de la partícula. A 
medida que avanza la reacción y aumenta la superficie de los distintos poros, llega un 
momento en el que una superficie debería crecer por encima de la otra, produciéndose un 
supuesto solapamiento entre ellas. Sin embargo, realmente los poros colapsan para dar lugar a 
un poro de mayor volumen. (Ver Figura III.1.2) 
Figura III.1.2.- Evolución de los poros de un sólido reaccionando según RPM 
 
 
A continuación se describen los modelos de forma más detallada 
III.1.1.1.- Modelo de Grano de Propiedades Variables, CGSM 
Según se explicó en el apartado anterior, la partícula se supone compuesta por una serie de 
granos iguales de tamaño mucho menor que el suyo. Respecto al transporte de gas al interior 
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de la partícula se supone sujeto a una resistencia difusional. Además, este modelo supone que 
cada grano reacciona según el modelo de núcleo decreciente, MND, con control de la 
reacción y que su tamaño varía al avanzar la reacción debido al cambio de volumen molar del 
producto respecto al sólido inicial. 
Para una reacción sólido-gas en condiciones de control cinético, el modelo queda reducido al 
que sigue cada grano, el MND, ya que se supone que no existe resistencia a la difusión del gas 
ni en las etapas de difusión externa ni interna. Según este modelo se describe la variación con 
el tiempo del radio de partícula accesible para el gas como (C.D. Georgakis y col., 1979): 
n
CGSMB Ckbvdt
dr =−                                                                             III.1.3. 
donde: 
r es el radio de reacción de grano, m 
b es el coeficiente estequiométrico del sólido 
vB es el volumen molar del sólido reactante, mol
m 3  
kCGSM es la constante cinética, 
n
CO
c
mol
m
ms
mol
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅⋅ 2
3
2  
C es la concentración del reactante gaseoso en la superficie de reacción, 3molm
mmol  
n es el orden de reacción. 
Para facilitar el estudio cinético es conveniente expresar la variación del radio de reacción 
respecto a la conversión, ya que ésta es una magnitud que se puede calcular a partir de otras 
magnitudes fácilmente medibles. 
3
1 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
g
c
r
rX                                                                                        III.1.4. 
donde: 
X es la conversión de sólido, adimensional 
rg es el radio de grano inicial, m. Se calcula como: 
 
tBET
g S
r ρ
3=                                                                                  III.1.5. 
 Donde: 
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 SBET es la superficie BET a partir de la isoterma de N2, g
m2  
 ρt es la densidad intrínseca del sólido, 3m
g  
Al sustituir esta expresión en la Ec. 3 se obtiene: 
( )3213 X
dt
dX −= τ                                                                                      III.1.6. 
donde: 
n
CGSMB
g
Ckbv
r=τ                                                                         III.1.7. 
 
III.1.1.2.- Modelo de distribución aleatoria de tamaños de poro, RPM 
Este modelo define la superficie de reacción como el resultado del solapamiento de un grupo 
de poros de forma cilíndrica con una distribución de tamaños dada y las magnitudes supuestas 
si no existiera solapamiento (S.K. Bhatia y col., 1980): 
( )∫= ∞0 poroporoE drrfL                                                                              III.1.8. 
( )∫= ∞02 poroporoporoE drrfrπS                                                                   III.1.9. 
( )∫= ∞0 2 poroporoporoE drrfrπV                                                                     III.1.10. 
donde: 
LE es la longitud total del sistema de poros no solapados por unidad de volumen, 3m
m  
rporo, es el radio de poro, m 
f(rporo) es la distribución de tamaños de poro 
SE es la superficie total del sistema de poros no solapados por unidad de volumen 3
2
m
m  
VE es el volumen total del sistema de poros no solapados por unidad de volumen 
Teniendo en cuenta que se suponía una geometría cilíndrica a los poros, la relación para la 
velocidad de reacción, entendida como el crecimiento radial de los cilindros sin tener en 
cuenta el solapamiento, es: 
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n
RPM
poro Ck
dt
dr '=                                                                                        III.1.11. 
donde: 
t es el tiempo, s 
'
RPMk  es la constante cinética, 
n
mol
m
s
m
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ 3
 
C es la concentración de reactante A, 3m
mol  
n es el orden de reacción 
que con el balance del crecimiento de la distribución de tamaños de los poros: 
0=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
∂
∂+∂
∂
dt
drf
rt
f                                                                                   III.1.12. 
se obtiene la velocidad de crecimiento del sistema no superpuesto de poros cilíndricos, 
longitudinal, superficial y volumétricamente. 
Hasta ahora, el desarrollo del modelo se ha hecho suponiendo que los poros no se solapan al 
crecer pero, en realidad, llega un momento en el que, debido al crecimiento de los poros 
conforme la reacción avanza, se producen intersecciones entre ellos. Bhatia & Perlmutter, 
para tener en cuenta este hecho, aplican una expresión que obtuvo Avrami y que relaciona el 
volumen de elementos sin superponer y el volumen de elementos superpuestos (M. Avrami, 
1940): 
EdVVdV )1( −=                                                                                       III.1.13. 
donde: 
V es el volumen del sistema de poros solapados por unidad de volumen. 
VE es el volumen del sistema de poros no solapados por unidad de volumen. 
Finalmente, teniendo en cuenta la condición inicial: 
00 ε=V                                                                                                      III.1.14. 
Donde: 
V0 es el volumen inicial del sistema de poros solapados por unidad de volumen. 
ε0 es la porosidad inicial del sólido 
Bhatia & Perlmutter obtuvieron la expresión dependiente de magnitudes iniciales (S.K. Bhatia 
y col., 1980): 
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( ) ( )XX
SCk
dt
dX
M
n
RPM −−−⋅−= 1ln1)1(1 0
0 ψρε                                            III.1.15. 
donde: 
X es la conversión del sólido, adimensional 
KRPM, es la constante cinética de velocidad intrínseca, 
2
2
3
CO
c
molms
mmol
⋅⋅
⋅
 
C es la concentración de reactante A, 3m
mol  
n es el orden de reacción 
ρM, es la densidad molar del sólido, 3m
mol  
Ψ es el término estructural de la partícula: 
( )
2
0
00 14
S
L επψ −=                                                                        III.1.16. 
Donde: 
L0, longitud inicial del sistema de poros solapados, 3m
m  
S0, superficie de reacción inicial de poros solapados, 3
2
m
m  
0ε , porosidad inicial 
Que se pueden obtener experimentalmente a partir de la integración de la distribución de 
volumen de poros. 
( )∫∞= 0 21' poro
poro
poro dr
r
r
π
L
υ
                                                                        III.1.17. 
( )∫= ∞02' poro
poro
poro dr
r
r
S
υ
                                                                          III.1.18 
( )∫= ∞0' poroporo drrV υ                                                                              III.1.19 
Donde: 
v(rporo) es la distribución de volumen de poros, gm
m
⋅
3
 
L’, es la longitud del sistema de poros solapados por unidad de masa de muestra, m/g. 
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S’, es la superficie del sistema de poros solapados por unidad de masa de muestra, 
m2/g 
V’, es el volumen del sistema de poros solapados por unidad de masa de muestra, m3/g 
Relacionadas con las magnitudes respecto a unidad de volumen de muestra mediante la 
densidad de partícula. 
Distribución de tamaño de poro 
Una de las principales aportaciones de este modelo al estudio de las reacciones sólido-gas es 
la relación entre las características estructurales del sólido y la velocidad de reacción. Esta 
relación viene dada por la incorporación del parámetro estructural de la partícula, Ψ, a la 
expresión de la velocidad, para cuya determinación se necesita tener una distribución de 
tamaño de poros del sólido empleado. Ésta se puede obtener mediante porosimetría de 
mercurio que nos da la relación entre presiones, radios de poro y volumen de poros en el 
sólido. También se pueden utilizar métodos de adsorción de gases para estimar los valores de 
So, como es el método Brunauer-Emmett-Teller, BET, para isotermas de adsorción de N2 
(S.K. Bhatia y col., 1980). En este trabajo se han valorado varias distribuciones de tamaños de 
poro, como son las obtenidas por la DFT, que ya se explicó en la sección II.7.3., así como la 
obtenida por porosimetría de mercurio que se explicó en el apartado II.7.4. y las obtenidas 
aplicando las teorías de Medek y de Barrett, Joyner y Halenda, BJH.  
El método BJH (E.P. Barrett, 1951) produce una distribución de tamaños de poros en el rango 
de mesoporos y calcula el volumen para cada tamaño de poro a partir de los datos de 
desorción obtenidos en la isoterma de N2, teniendo en cuenta el proceso de condensación 
capilar. Utiliza la ecuación de Kelvin e introduce una corrección al espesor de la capa que está 
adsorbida durante la desorción suponiendo poros cilíndricos. 
La distribución de tamaños de poros desarrollada por Medek (J.Medek, 1977) con valores 
obtenidos del análisis de la isoterma de adsorción de CO2 mediante la ecuación de Dubinin-
Astakov, DA, se obtiene con la siguiente ecuación: 
( ) DA
n
e
DAn
DA
CO
DA
DA r
E
k
n
e
n
DA
CO
DA
eDA
er
E
k
n
drw
dw 321323
−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−+−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=                                 III.1.20. 
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donde: 
w es el volumen de llenado del espacio de adsorción, 
kg
m3  
wDA es el volumen de llenado del espacio de adsorción a la fugacidad de saturación, 
normalmente identificado con el volumen de microporos, 
kg
m3  
nDA es el parámetro de ajuste de la ecuación de DA, próximo a 2, adimensional 
kCO2, parámetro característico del CO2, mol
nmkJul 3⋅  
EDA es la energía de adsorción, 
mol
kJul  
re es el radio equivalente, m 
Algoritmo 
Se pueden conocer los valores de la constante de la velocidad de reacción intrínseca para 
ambos modelos, kCGSM y kRPM ajustando una serie de experiencias llevadas a cabo en 
condiciones en las que existe un control cinético. Estas condiciones en las que se realiza una 
perfecta difusión de gas hasta las partículas, la capa límite alrededor de la partícula es mínima 
y la concentración del reactante A es la misma en toda la superficie de la partícula, se pueden 
conseguir en termobalanza con: 
Temperaturas bajas para que la reacción química no sea muy rápida 
Pesos de muestra representativa pequeños 
Flujos altos 
Tamaños de partícula suficientemente pequeños 
Para hacer el ajuste se obtienen los datos teóricos tiempo-conversión y se comparan con los 
experimentales que se calculan según la ecuación: 
mfm
mm
X i−
−=
0
0
exp                                                                                     III.1.21. 
Donde: 
m0 es el peso inicial, kg 
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mi es el peso para cada tiempo, kg 
mf es el peso de las cenizas, kg 
Los datos teóricos se obtuvieron desarrollando un programa para resolver la expresión de la 
velocidad de reacción que realiza los siguientes pasos (ver Figura III.1.3): 
1.- Se produce la lectura de datos de configuración de los cálculos y los datos iniciales de las 
condiciones de operación y estructurales del sólido. 
2.- Se introduce un valor de la constante cinética. 
3.- Se opera con las variables para ponerlas en la forma en la que se utilizarán en el programa 
y se dan valores inicales a la conversión, y el tiempo. 
4.- Se resuelve, mediante el método de análisis numérico Runge-Kutta de 4º Orden (R. 
Burden y col., 1998), las Ecuaciones III.1.6. y III.1.15. El resultado son una serie de parejas 
de datos de tiempo y de conversión para la partícula. El número de cálculos que se realiza está 
determinado por la conversión final que se establece en los datos de configuración. 
5.- A partir de la evolución en el tiempo de la conversión de la partícula se obtienen la 
evolución de la velocidad de reacción de la partícula, la evolución de la superficie de reacción 
y la evolución de la porosidad. 
6.- Las parejas de datos así obtenidas se comparan con los datos obtenidos experimentales 
mediante el cálculo del coeficiente de regresión r2. Si las curvas son muy distintas se propone 
un nuevo valor para la constante cinética hasta que se obtenga la mejor relación entre los 
datos experimentales y los teóricos. 
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Figura III.1.3.- Algoritmo del programa para resolver la cinética 
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2.- kRPM,-kCGSM
3.- Cálculo de los valores iniciales 
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Aplicando la ecuación de Arrhenius (Ec. III.1.22.) a la constante cinética obtenida para varias 
temperaturas, se puede obtener una dependencia de la temperatura para la reacción (O. 
Levenspiel, 1996). 
RT
E
c
a
ekk
−= 0                                                                                                        III.1.22 
donde: 
kc es la constante cinética obtenida por cualquiera de los dos modelos cinéticos,  
k0 se denomina factor preexponencial, smol
m
⋅
4
 
Ea se denomina energía de activación de la reacción, 
mol
kJul  
R constante de los gases ideales, 
Kmol
Jul
⋅  
T temperatura de la reacción, K 
 
III.1.2.- Difusión 
El estudio de la reacción sólido-gas cuando existe únicamente control cinético, se puede 
generalizar para incluir los efectos de transporte del gas hasta la superficie de la partícula. 
Estos efectos de transporte son la difusión del CO2 en la película de gas que rodea la 
superficie exterior del sólido así como su difusión en el sistema poroso de la partícula. Todo 
este proceso de difusión, que supondrían las dos primeras etapas de las reacciones sólido-gas, 
se describen con el balance de materia del reactante gas en una partícula esférica de la manera 
siguiente (J.M. Smith, 1986): 
( )
t
Cr
r
CrD
rr se ∂
∂=−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂∂ 2
2
1                                                                            III.1.23 
Donde: 
r es el radio de las esferas en las que se divide la partícula y para las que se calcula la 
variación de la concentración del gas, m. 
De, es el coeficiente de difusión,. s
m2  
(r)s, es la velocidad de reacción en esa esfera, 
sm
molC
3  
t, tiempo, s. 
Se utiliza la aproximación al estado pseudo-estacionario: 
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0=∂
∂
t
C                                                                                                               III.1.24 
Se tiene la condición de contorno dada por el perfil de concentración en la capa límite: 
( )NBge CCkr
CD −=∂
∂   cuando r=R0 y t≥0                                                       III.1.25 
Donde: 
kg es el coeficiente de transferencia de materia, 
s
m  
CB es la concentración de CO2 en la corriente gaseosa, 3m
mol  
CN es la concentración de CO2 en la superficie exterior de la partícula, 3m
mol  
R0 es el radio de la partícula, m 
Se aplica la condición de simetría esférica: 
0=∂
∂
r
C   cuando r=0 y t≥0                                                                               III.1.26 
y las condiciones iniciales: 
C=0, X=0  para toda la partícula en t=0 
Dividiendo el radio de la partícula en nodos, por el método de incrementos finitos de orden 1 
(R. Burden y col., 1998), se obtiene un sistema de ecuaciones que resuelve el anterior sistema 
de derivadas parciales. La ecuación para el nodo i es de la forma: 
( )
e
isi
iiiiii D
rrrCPrrCPrrCPrr
22
1
22
2
1
2
22
2
2
Δ=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ Δ++⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ Δ+−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ Δ− +−                 III.1.27 
donde: 
ri, es el radio del nodo i, m 
CPi, es la concentración de gas en cada uno de los nodos, 3m
mol  
De, coeficiente de difusión, s
m2  
(r)si, es la velocidad de reacción en la superficie de los nodos, 
sm
molC
3 , igual a: 
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( )
dt
dX
r iMsi ρ=                                                                                             III.1.28 
donde: 
ρM, es la densidad molar del sólido, 3m
mol  
Xi es la conversión en el nodo i, adimensional 
t es el tiempo, s 
Dividiendo el radio de la partícula en el número de nodos adecuados, se puede obtener una 
variación progresiva de la conversión dentro de la partícula. En este caso, para resolver el 
sistema de ecuaciones, se puede hacer la aproximación: 
10 CPCP ≈                                                                                                        III.1.29 
De esta forma se obtiene un sistema de ecuaciones lineales tridiagonal (ver Figura III.1.4): 
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Figura III.1.4.- Sistema de ecuaciones lineales tridiagonal obtenido por el método de incrementos finitos de orden 1. 
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El sistema de ecuaciones se resuelve mediante el método de Crout (R. Burden y col., 1998) 
dando lugar a un perfil de concentra-ciones en la partícula. 
Hay que tener en cuenta que el término rs se refiere a la velocidad intrínseca de reacción en la 
superficie del sólido. Ésta queda definida de una forma local por la ecuación III.1.15, donde 
se refleja la dependencia de la conversión con la concentración de reactante gaseoso en ese 
punto. 
Para el RPM se describe (S.K. Bhatia y col., 1981-b) la variación local de porosidad como: 
( ) ii X00 1 εεε −+=                                                                               III.1.30 
donde: 
εi, es la porosidad local en el nodo 
ε0, es la porosidad inicial del sólido. 
Xi, es la conversión local en el nodo 
Bhatia & Perlmutter, obtuvieron, además, otra relación para la evolución de la superficie de 
reacción durante la reacción (S.K. Bhatia y col., 1981-b) 
)1ln(1)1(
0
ii
i XX
S
S −−−= ψ                                                              III.1.31 
Si, superficie local en el nodo, 3
2
m
m  
S0, superficie inicial de reacción, 3
2
m
m  
ψ, parámetro estructural. 
Con estas ecuaciones se puede obtener la evolución con el tiempo de los perfiles dentro de la 
partícula de estas propiedades. Para un tratamiento global de la partícula se considera que ésta 
es una esfera y el valor medio de la propiedad como la integral de los valores de esta 
propiedad en todo el volumen de la partícula. De forma general queda la expresión (S.K. 
Bhatia y col., 1981-b): 
( ) ( )
3
0
0
0
2
3
4
,4
R
drtrMr
tMP
R
i
π
π∫=                                                                 III.1.32 
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donde: 
 )(tMP  es una propiedad de la partícula: S, ε, (r)s, X, para un tiempo t 
 Mi(r,t) es el valor de una propiedad, S, ε, (r)s, X, de la partícula en el nodo i. 
III.1.2.1.- Coeficiente de transferencia de materia 
La variación de concentración en la capa límite alrededor de la partícula está definida en la 
ecuación III.1.25. En ella aparece el coeficiente de transferencia de materia, kg que se puede 
obtener de forma teórica mediante la siguiente relación (W.L. McCabe, 1996). 
p
NCO
g d
ShD
k 22=                                                                                 III.1.33 
Donde: 
dp, es el diámetro de la partícula, m 
Sh es el número adimensional de Sherwood que se calcula mediante la correlación: 
3
1585.0Re17.1 ScSh =                                                                        III.1.34 
Re es el número adimensional de Reynolds: 
μ
ρ pud=Re                                                                            III.1.35 
donde: 
ρ es la densidad del gas a la temperatura de reacción, 3m
mol  
u es la velocidad superficial del gas, 
s
m  
μ es la viscosidad del gas a la temperatura de reacción, Pa⋅s 
Sc es el número adimensional de Smitch: 
22 NCO
D
Sc
−
= ρ
μ                                                                        III.1.36 
y DCO2N2, es el coeficiente de difusión molecular, Dm, para este caso, m2/s: 
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( ) ( )( ) ( ) ( )( )24.04.01405.0
5.0
81.1
2222
22
22
1101498.0
NcCOcNCCOC
NCO
NCO
VVTTP
PMPM
T
D
+
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +
=                             III.1.37 
donde: 
PMA es el peso molecular del gas, kg 
P es la presión, Pa 
(TC)A es la temperatura crítica del gas, K 
(VC)A es el volumen crítico del gas, m3 
III.1.2.2.- Coeficiente de difusión efectiva 
En las reacciones gas-sólido, después de la transferencia del gas a través de la capa límite y 
cuando el sólido es poroso, el gas debe difundir hasta la superficie de reacción. La difusión 
del gas en la partícula depende tanto del gas en cuestión como de la porosidad del sólido. 
Además, los sistemas de poros desarrollados en cada sólido tienen características propias, lo 
cual se refleja en la tortuosidad, τ, que supone la accesibilidad a la superficie de reacción del 
sólido a través del sistema poroso. La difusión efectiva también tiene en cuenta este último 
factor (S.K. Bhatia y col., 1981-b): 
t
pg
e
D
D τ
ε=                                                                                         III.1.38 
Donde: 
εP, porosidad de la partícula 
Dg, Coeficiente de difusión del gas en la partícula, s
m2 , calculado como: 
k
NCO
g
D
D
D
+
=
22
1
1                                                                               III.1.39 
Donde: 
DCO2N2 es el coeficiente de difusión entre gases, s
m2  
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Dk es el coeficiente de difusión en poros estrechos de Knudsen, s
m2  (S.K. Bhatia y 
col., 1981-a) 
M
T
S
Dk
0
029700
ε=                                                                 III.1.40 
Donde: 
ε0, es la porosidad inicial del sólido 
S0, es la superficie inicial de reacción del sólido, 3
2
m
m  
T, es la temperatura de proceso, K 
M, es el peso molecular, kg 
τt es la tortuosidad del sistema poroso del sólido, adimensional 
La tortuosidad es la propiedad que relaciona los caminos no uniformes de difusión dentro de 
la partícula. Este parámetro, se ha definido a partir de propiedades que se obtienen fácilmente 
como superficie BET o porosimetría de mercurio: 
p
t ετ
1=                                                                                             III.1.41 
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III.1.3.- Reactor 
La experimentación se realiza en un reactor tubular de lecho fijo. El balance de materia debe 
referirse a un elemento diferencial de volumen y posteriormente se integra para todo el 
reactor. La ecuación que se obtiene es (J.M. Smith, 1986): 
dt
Cr
dz
Cu BBp
∂+=∂− ερ                                                                      III.1.42 
donde: 
u es velocidad superficial del gas en la dirección del flujo, 
s
m  
C es la concentración del gas, 3m
mol  
z es la variacion longitudinal, m 
Bρ  es la densidad del lecho de partículas, 3m
kg  
εB es la porosidad del lecho 
t es tiempo, s 
rp es la velocidad de reacción por partícula, obtenida para una partícula mediante la 
ecuación definida como: 
( )
dt
dXtrp =                                                                                          III.1.43 
Bpr ρ  es la velocidad total por unidad de volumen de reactor, sm
molC
3 , dependiente de la 
concentración y el tiempo. 
Si se aplica el método de aproximación por incrementos finitos a la ecuación en derivadas 
parciales, se obtiene para el elemento de volumen i la siguiente ecuación: 
t
CC
Cf
h
CC
u jkjkjk
jkjk ,1,
0,
,,1 )(
−+=−− ++ ε                                      III.1.44 
donde: 
u es la velocidad superficial del gas, 
s
m  
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Ck+1,j concentración de salida del elemento de volumen, 3m
mol  
Ck,j es la concentración en el elemento de volumen, 3m
mol  
Ck,j+1 s la concentración en el elemento de volumen para el siguiente tiempo, 
3m
mol  
h es la altura de un elemento de volumen, m 
t es tiempo, s 
Con la condición inicial de que la concentración de entrada al primer elemento de volumen 
del lecho sea siempre igual a la concentración inicial de la corriente. 
C0,j=CB                                                                                                    III.1.45 
Además, se supone que existe una concentración homogénea en todo el elemento de volumen 
e igual a la de entrada y que para un tiempo t, la concentración de salida de un elemento de 
volumen es la de entrada para el siguiente. 
Para la resolución del problema de la reacción de un sólido en un reactor de lecho fijo también 
se tienen en cuenta condiciones que se aplicaron para la resolución de la reacción de una 
partícula. Estas condiciones son las siguientes: 
Condición inicial: X=0  para t=0 y 0≥z  
Condición de pseudo –estado estacionario: 0=∂
∂
t
C                                          III.1.46 
Condición de contorno: ( )NBge CCkr
CD −=∂
∂   cuando r=R0 y t≥0                III.1.47 
Condición de simetría en la partícula: 0=∂
∂
r
C   cuando r=0 y t≥0                   III.1.48 
Que se aplican en la solución de las ecuaciones: 
dt
Cr
dz
Cu BBp
∂+=∂− ερ                                                                        III.1.42 
( )
dt
dXtrp =                                                                                             III.1.43 
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( )
t
Cr
r
CrD
rr se ∂
∂=−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂∂ 2
2
1                                                               III.1.23 
( )
dt
dX
r iMsi ρ=                                                                                     III.1.28 
( ) ( )XX
SCk
dt
dX nRPM −−−−= 1ln1)1(1 0
0 ψε                                           III.1.15. 
para todos los elementos de volumen y en todos los tiempos. De esta forma se obtiene un 
sistema de ecuaciones cuya resolución da la variación en el tiempo del perfil de 
concentraciones de reactante gaseoso en el lecho así como las conversiones de sólido en cada 
elemento de volumen. 
Hasta ahora se han realizado los cálculos para estudiar la evolución de la reacción con el 
tiempo en elementos de volumen en los que se divide el reactor. La finalidad de dividir el 
reactor era calcular, posteriormente, las propiedades medias del reactor mediante la 
integración de los elementos de volumen. Como los elementos de volumen son iguales, las 
propiedades medias del reactor para cada tiempo se pueden calcular mediante la ecuación: 
),()( tzM
h
HtM kM Σ=                                                                                     III.1.49 
donde: 
MM, valor de la propiedad media del lecho para un tiempo t. 
h es la longitud de los elementos de volumen en los que queda dividido el lecho, m 
Hes la longitud del lecho, m 
Mk(k,t) es el valor de la propiedad para un elemento de volumen determinado k y en un 
tiempo t. 
 
Algoritmo 
Para resolver el sistema de ecuaciones anterior se escribió un programa que obtiene el perfil 
de las conversiones de sólido en el reactor con el que se pueden obtener datos medios, tanto 
de conversión como estructurales, comparables con los experimentales. Los cálculos se 
realizan dividiendo el reactor en los elementos de volumen y realizando un balance de masa al 
gas reactante para todos los tiempos en todos las elementos de volumen. El balance de masa 
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se realiza de forma tal que los productos de una elemento de volumen son los que entran en el 
siguiente. 
El algoritmo del programa es el siguiente (ver Figura III.1.6): 
1.- El programa hace una lectura de los datos. Los datos que se leen se pueden dividir entre 
datos de configuración, que definen el número de cálculos que se van a hacer y datos de 
fichero, que son con los que se realizarán los cálculos y son propios de las condiciones de 
operación, las partículas de sólido y el reactor. 
2.-Se realizan una serie de cálculos iniciales de parámetros que dependen de varias de las 
variables leídas. 
3.- Se calcula el coeficiente de transferencia de materia, propio de cada elemento de volumen 
porque depende del caudal que entra a él. El caudal varía porque en la reacción se produce un 
aumento del número de moles. Además se calculan los perfiles de concentración y velocidad 
de reacción iniciales en la partícula. 
4.- Para resolver el balance de masa aplicado a la partícula se utiliza el método de 
aproximación de incrementos finitos que desarrollando la Ec. III.1.27 para todos los nodos, da 
lugar a un sistema de ecuaciones de matriz tridiagonal (ver Figura III.1.4). El sistema se 
resuelve por el método de Crout (R. Burden y col., 1998). El resultado es el perfil de 
concentraciones en el interior de la partícula para el tiempo siguiente. 
5.- Con el nuevo perfil de concentraciones aplicado a la III.1.15 y con el método de Euler de 
integración numérica se obtiene el perfil de conversiones en los nodos de la partícula. 
6.- A partir del perfil de conversiones y aplicando las ecuaciones III.1.15, 29, 30, 31 y 38 se 
obtienen los perfiles de propiedades de la partícula que se utilizan para el cálculo de las 
propiedades del tiempo siguiente. 
7.- Los cálculos se repiten de los apartados 4, 5 y 6 se repiten en el mismo elemento de 
volumen para tantos tiempos como se haya determinado en la configuración. 
8.- Suponiendo los elementos de volumen de lecho compuestos por partículas esféricas 
iguales se hallan las propiedades medias para cada uno de ellos y cada tiempo que serán 
tomadas como las de salida del elemento de volumen. Estos mismos valores son los que se 
toman como los de entrada del siguiente elemento de volumen y se utilizan para realizar de 
nuevo los pasos que llevan a obtener las propiedades de ese elemento de volumen. 
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9.- Se calculan las propiedades de todos los elementos de volumen en los que se ha dividido el 
reactor según lo especificado en los datos de configuración. 
10.- Con los datos obtenidos para todos los tiempos de todos los elementos de volumen se 
calculan las propiedades medias de todo el lecho teniendo en cuenta que los elementos de 
volumen se han definido de forma que tengan todos el mismo volumen. 
11. Por último se comparan los datos obtenidos en el apartado anterior con los obtenidos 
experimentalmente para estudiar la bondad del modelo y los valores elegidos para los 
parámetros. 
 
Capítulo III                                                                                                                                           MODELADO 
 81
Figura III.1.5.- Algoritmo del programa para resolver el reactor de activación 
 
 
 
2.- Cálculo parámetros iniciales:
dr, h; C0, Deo; Ψ 
CP(i,0), (r)si(i,0)
3.- Kg(k,j) 
4.- Cálculo de CP(i,j) 
Método de incrementos finitos 
5.- Cálculo de X(i,j) 
Método de Euler 
6.- Cálculo de propiedades de partícula 
ri(i,j), εi(i,j), Si/So(i,j), Dei(i,j)
8.- Cálculo de propiedades a la salida del elem. de volumen 
C(k,j), Q(k,j), X(k,j), dX/dt(k,j), ε(k,j), S/So(k,j) 
10.- Cálculo propiedades medias del lecho 
XM(j), εM(j), S/SoM(j) 
11.- Comparación 
datos teóricos-datos experimentales
7.- ¿j = NP? 
SI 
NO 
9.- ¿k = NR? 
SI 
NO 
1.- Lectura de datos: 
dt, N, NP, NR 
T, P, kc,Ea, %CO2, μCO2, μCO, μN2, DCO2-N2 
M, Ro, Lo, So, εo, τt, rp 
D, L, Q 
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III.2.- CURVAS DE ADSORCIÓN EN PRODUCTOS CARBONOSOS 
En la adsorción en lecho fijo, las concentraciones en la fase gas y en la fase sólida varían 
con el tiempo y con la posición en el lecho. Al principio, la mayor parte de la transferencia 
de materia tiene lugar cerca de la entrada del lecho, donde el gas se pone en contacto con 
adsorbente fresco, pero pasado un tiempo determinado, el sólido próximo a la entrada se 
encuentra prácticamente saturado, y la mayor parte de la transferencia de materia tiene 
lugar lejos de la entrada. 
En la Figura III.2.1 se puede observar la evolución de la concentración de adsorbato en el 
efluente y el desplazamiento de la zona de adsorción a lo largo del lecho. Supongamos que 
se parte de una corriente de gas con una concentración inicial Co, que se hace pasar a través 
de un lecho de adsorbente, que al principio está libre de adsorbato. El sólido fresco entra en 
contacto con la disolución entrante, adsorbiendo, al principio, el adsorbato rápida y 
efectivamente, de manera que el efluente del fondo del lecho está prácticamente libre de 
adsorbato. Mientras continúa fluyendo la disolución, el sólido que se encuentra a la entrada 
del lecho se satura, y la zona de adsorción se mueve hacia abajo como una onda. Después 
de cierto tiempo, como en (b), aproximadamente la mitad del lecho está saturado con 
adsorbato, pero la concentración del efluente Cb es aún básicamente cero. En c, la parte 
inferior de la zona de adsorción ha alcanzado el fondo del lecho y la concentración del 
adsorbato en el efluente ha aumentado bruscamente hasta un valor apreciable Cc por 
primera vez. Se dice que el sistema ha alcanzado el punto de ruptura. Ahora la 
concentración de adsorbato en el efluente aumenta con rapidez hasta que en d ha alcanzado 
básicamente el valor final C0. 
La parte de curva de concentración del efluente entre las posiciones (c) y (d) se conoce 
como curva de ruptura. Si el flujo de gas continúa, se produce poca adsorción adicional, ya 
que el lecho está completamente en  equilibrio con la  alimentación, es decir, está saturado. 
El tiempo de ruptura del lecho variará dependiendo de la capacidad de adsorción del sólido 
para el adsorbato utilizado y las condiciones de operación. Las capacidades de adsorción 
de los sólidos se deducen de las isotermas de adsorción en equilibrio que se pueden 
modelar según distintas ecuaciones descritas en la literatura. La influencia de las 
condiciones de operación como la altura del lecho, el tamaño de partícula, el flujo o la 
concentración de adsorbato, se puede modelar estableciendo ecuaciones que describan el 
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comportamiento cinético del proceso de adsorción y estableciendo balances de materia en 
el reactor. 
Figura III.2.1.- Evolución de la concentración de adsorbato en un lecho de adsorbente 
 
III.2.1.- Isotermas de adsorción 
La isoterma de adsorción es la relación de equilibrio entre la concentración en la fase 
fluida y la concentración en las partículas de adsorbente a una temperatura determinada. En 
el caso de gases, la concentración viene dada como fracción molar o presión parcial, y la 
concentración de adsorbato sobre el sólido como masa adsorbida por unidad de masa de 
adsorbente original. 
Como regla general, los vapores y gases se adsorben más fácilmente cuanto mayor es su 
peso molecular y menor su presión de vapor. Además, todos los sistemas presentan una 
disminución de la cantidad adsorbida al aumentar la temperatura por tratarse de procesos 
exotérmicos, y al disminuir la presión porque se ve reducida la fuerza impulsora de 
transferencia de materia. 
Capítulo III                                                                                                                                           MODELADO 
 84
III.2.1.1.- Tipos de isotermas 
Las isotermas de adsorción permiten cuantificar el proceso de adsorción. El análisis de dichas 
isotermas permite estimar áreas superficiales,  el volumen de poros y obtener información 
sobre los fundamentos del proceso de adsorción. 
En la Figura III.2.2 (E. Arnold, 1995) se muestran los seis tipos principales de isotermas 
obtenidos en los experimentos de adsorción según la IUPAC.  
Figura III.2.2.- Tipos de isotermas según la IUPAC 
 
Las isotermas Tipo I son características de sólidos microporosos en los que el llenado de los 
microporos ocurre de forma significativa a bajas presiones parciales (p/p0 <0.1), 
completándose el proceso de adsorción cuando el valor de p/p0 es aproximadamente 0.5. Un 
ejemplo de isoterma Tipo I es la adsorción de N2 sobre carbón microporoso a 77 K y bajas 
presiones. 
Las isotermas Tipo II describen generalmente la adsorción física de gases en sólidos no 
porosos, en la que para valores altos de p/p0 tiene lugar la adsorción multicapa. 
Las isotermas Tipo III y Tipo V son convexas hacia el eje de abcisas, apareciendo 
habitualmente cuando la interacción gas-sólido es débil. El Tipo III es característico de 
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sólidos no porosos o microporosos, mientras que el Tipo V es común para sólidos 
microporosos o mesoporosos. 
En las isotermas Tipo IV se puede observar una curva de histéresis, cuya forma varía de un 
sistema de adsorción a otro. Estas curvas están asociadas a sólidos mesoporosos, en los que se 
produce condensación capilar. 
Por último, las isotermas Tipo VI representan la formación de sucesivas capas 
monomoleculares. Este tipo de isotermas aparece para sólidos muy homogéneos y con 
superficies no porosas. La altura de cada uno de los escalones que se observan en este tipo de 
isotermas representaría la capacidad de una monocapa. 
III.2.1.2.- Ecuaciones de adsorción 
Existen distintos modelos matemáticos para interpretar la forma de las isotermas obtenidas 
para sólidos porosos y no porosos (R.T. Yang; 1987; C. Tien, 1994). A continuación se 
describen los más que se han utilizado en esta memoria: 
-Isoterma de Langmuir 
Este modelo asume que no existe interacción entre adsorbente y adsorbato, la adsorción tiene 
lugar en monocapa y el calor de adsorción es independiente de las características de la 
superficie. Pese a que estas suposiciones no son ciertas para ningún tipo de carbón, la 
ecuación de Langmuir es muy útil y gran número de isotermas se ajustan a ella. 
Las isotermas Tipo I generalmente se ajustan muy bien a este modelo, cuya expresión 
matemática y su expresión linealizadas son las que aparecen a continuación: 
CK
CK
W
W
L
L
m ⋅+
⋅=
1
                 ⇒        
mLm WKW
C
W
C 1+=                       III.2.1. 
 
donde: 
W es la cantidad de gas adsorbida por unidad de masa de adsorbente a una 
concentración determinada, mol/kg. 
Wm es la cantidad de gas adsorbida en una monocapa, mol/kg. 
KL es una constante que depende de la temperatura pero independiente de la superficie 
del sólido. 
C es la concentración de adsorbato, mol/m3. 
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-Isoterma de Freundlich  
Freundlich amplía el modelo de Langmuir considerando la adsorción multicapa, una 
distribución exponencial de energías de adsorción, así como la existencia de interacciones 
entre el adsorbato y el adsorbente. Esta ecuación es muy útil en el caso de adsorción de 
vapores de hidrocarburos sobre carbón activo.  Su expresión es la siguiente: 
fn
f CKW ⋅=                 ⇒               CnKW ff lnlnln +=               III.2.2. 
donde: 
W es la carga de adsorbato, mol/kg 
C es la concentración de adsorbato en el fluido, mol/m3. 
Kf y  nf  constantes características de cada sistema. 
-Isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) 
Esta ecuación, de amplia aplicación a sistemas de adsorción, también ha sido utilizada en esta 
memoria para la carectización de los sólidos mediante su aplicación a las isotermas de 
adsorción de N2 y CO2 por lo que ya se describió en el apartado II.7.3. 
III.2.2.- Cinética 
En los procesos de adsorción la velocidad intrínseca de reacción es mucho mayor que la 
velocidad de transferencia de materia, es decir, es la transferencia de materia la etapa 
controlante de la reacción (D.M. Ruthven, 1984). El modelo que se ha empleado para 
describir la transferencia de materia es el modelo de fuerza impulsora lineal (LDF).Este 
método fue propuesto originalmente por Gleuckauf and Coates (1947) para cromatografía de 
adsorción, y actualmente se usa frecuentemente, y con gran éxito, para análisis de datos de 
columnas de adsorción y diseño de procesos de adsorción.  Es un método simple, analítico y 
consistente físicamente. 
El modelo de fuerza lineal asume que la velocidad de adsorción es proporcional a una fuerza 
impulsora que viene dada por una diferencia de concentraciones. La expresión de la velocidad 
de adsorción de un gas en una partícula de adsorbente según este modelo sería: 
( ) ( ) ( )( )tWtWkp
dt
tdW −⋅= *                                                                      III.2.5. 
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donde: 
kp es el coeficiente efectivo de transferencia de materia del LDF, s-1 
W (t) es la concentración de adsorbato adsorbido sobre la partícula, mol/kg 
W*(t) es la concentración de adsorbato en la partícula que estaría en equilibrio con la 
concentración de adsorbato en la fase gaseosa, mol/kg 
Este modelo asume que el perfil de concentraciones en el interior de la partícula es parabólico 
y que la temperatura en la partícula de adsorbente es uniforme, no variando con el radio en 
función del tiempo. 
Existen otros modelos que permiten describir el proceso de transporte de un gas hasta el 
interior de la partícula de adsorbente. El modelo de fuerza cuadrática (QDF) está basado en 
las mismas hipótesis que el LDF pero su expresión para la velocidad de adsorción es la 
siguiente: 
( )[ ] ( ) ( )[ ]
( )tW
tWtWk
dt
tWd Q
⋅
−=
∗
2
22
                                                                III.2.6. 
siendo kQ el coeficiente efectivo de transferencia de materia del QDF. 
Al aplicar este modelo se comprobó que los resultados que se obtenían eran muy similares a 
los del LDF (veáse Fig III.2.3), pero debido a la mayor simplicidad y amplia aplicación en 
anteriores trabajos (A. Malek, 1997; M.V. Chandak y col., 1998; F. Delage y col., 2000; S. 
Brosillon y col., 2001) se prefiere la utilización del LDF. 
Figura III.2.3.- Comparación de los resultados obtenidos con los modelos LDF y QDF de 
transferencia de materia. 
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Por último, el modelo más riguroso para describir el proceso de transporte de un gas hasta el 
interior de la partícula de adsorbente es el modelo de potencial químico (CPDF), según el 
cual: 
( ) ( ){ }
tr
TRtrtrcBtrJ ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
∂
∂⋅−= /,),(, ' μ                                                III.2.7. 
donde 
J(r,t) es el flujo de adsorbato expresado en moles por unidad de área y tiempo 
c(r,t) es la concentración de adsorbato instantánea 
B’ se denomina movilidad del adsorbato 
),( trμ  es el potencial químico del adsorbato 
En el caso de que la adsorción se realice a temperatura constante, la ecuación anterior se 
simplifica, conociéndose como Ley de Fick para la difusión (FD): 
tr
CDtrJ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂⋅−=),(                                                                           III.2.8. 
TCd
PdBD ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=
ln
ln                                                                                 III.2.9. 
siendo D el coeficiente de difusión de Fick. 
La rigurosidad de este modelo hace que su resolución matemática sea larga y tediosa, 
resultando impracticable llevar a cabo una simulación bajo condiciones reales empleando este 
modelo.  Por ello, habiéndose demostrado que los resultados obtenidos con LDF son similares 
a los que se obtendrían con FD (S. Sircar, 2000), es el LDF el modelo más adecuado para 
realizar el diseño y simulación de procesos de adsorción. 
III.2.2.1.- Coeficiente efectivo de transferencia de materia del LDF 
Las distintas resistencias individuales para una partícula de adsorbente esférica se relacionan 
con el coeficiente de transferencia de materia del LDF según la siguiente expresión (S. 
Brosillon y col., 2001; A. Malek, 1997) 
K
De
dpK
k
dp
kp pg
⋅⋅⋅+⋅⋅= ε15·46
1 2                                                     III.2.10. 
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cada uno de los términos del miembro de la derecha de la ecuación representan 
respectivamente la resistencia a la transferencia externa, el primero de ellos, y la resistencia a 
la transferencia interna el segundo, donde: 
kp es la constante de transferencia de materia del LDF, s-1 
kg es la constante de transferencia externa, m/s 
εp  es la porosidad de la partícula 
dp es el radio de las partículas, m 
De es la coeficiente de difusión efectiva, m2/s 
K es la constante de equilibrio 
De todos estos parámetros faltan por describir el cálculo de De y kp, ya que el de kg para el 
proceso de transferencia de materia en la película que rodea la partícula, se describió en el 
anterior apartado III.1.2.2 para la reacción de gasificación, y εp y dp tienen valores conocidos 
experimentalmente. 
III.2.2.2.- Coeficiente de difusión efectiva 
En los procesos de adsorción, la difusión del gas al interior de la partícula de sólido es un 
proceso más complejo que el representado en la activación. En este caso no sólo hay que tener 
en cuenta la difusión molecular de un gas en otro y la difusión de Knudsen del gas en los 
poros sino también procesos de migración de las moléculas de adsorbato sobre la superficie 
del adsorbente, por ejemplo, los hidrocarburos volátiles sobre carbón activo. A estos procesos 
de desplazamiento se los denomina difusión superficial. 
El coeficiente de difusión efectiva se relaciona con el coeficiente de difusión molecular, 
Knudsen y superficial según la ecuación que aparece a continuación: 
KDD
DD
s
s
p
p
P
Km
p
e ⋅⋅−+
+=
τε
ε
τ
τ
1
11                                                   III.2.11. 
donde: 
pτ  es la tortuosidad de poro 
sτ  es la tortuosidad superficial 
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pε  es la porosidad de la partícula 
K es la constante de equilibrio 
Ds es el coeficiente de difusión superficial, m2/s 
Dm, es coeficiente de difusión molecular, m2/s, cuya obtención se describió en el 
apartado III.1.2.1. 
Dk, es el coeficiente de difusión de Knudsen, m2/s, cuya obtención se describió en el 
apartado III.1.2.2. 
Los valores de tortuosidad de poro y superficial pueden considerarse iguales y se ha 
encontrado en bibliografía un valor apropiado para carbones activos de 4 (Ullmann’s, 1996; 
C. Huang, 1988; A. Malek, 1997; S. Brosillon y col., 2001). 
III.2.2.3.- Constante de equilibrio 
La constante de equilibrio se puede obtener según la siguiente expresión (M. Suzuki, 1990): 
o
to
C
W
K
ρ⋅=
*
                                                                                   III.2.12. 
donde: 
Wo* son los moles de adsorbato adsorbidos por unidad de masa de adsorbente que 
están en equilibrio con la concentración de adsorbato en la fase gaseosa a la entrada, 
mol/kg 
ρt es la densidad intrínseca del adsorbente, kg/m3  
Co es la concentración inicial del gas, mol/m3 
 
III.2.3.- Reactor 
El reactor más empleado para llevar a cabo reacciones de adsorción en fase gaseosa es el 
reactor de lecho fijo.  En este tipo de reactor las partículas de adsorbente se colocan en un 
lecho a través del cual circula la corriente gaseosa.  El reactor empleado para llevar a cabo los 
experimentos fue un reactor de este tipo, siendo el flujo en su interior un flujo pistón. 
El flujo pistón es una idealización del modelo de flujo de un fluido por un reactor tubular.  
Este modelo supone que todos los elementos de fluido se mueven con una velocidad uniforme 
y constante a lo largo de líneas paralelas de corriente. Por lo tanto, es este flujo perfectamente 
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ordenado el único mecanismo de transporte que se tiene en cuenta en el modelado de un 
reactor tubular de flujo pistón. 
Para que la suposición de flujo pistón sea válida el efecto de la dispersión radial y axial o 
longitudinal deben ser despreciables. Para nuestras condiciones de trabajo se comprobó que 
esta suposición era correcta: 
La ecuación diferencial que rige la difusión molecular en la dirección x viene dada por la Ley 
de Fick: 
2
2
x
CD
t
C
∂
∂⋅=∂
∂                                                                           III.2.13. 
siendo D un parámetro denominado coeficiente de dispersión longitudinal o axial y que 
caracteriza el grado de retromezcla durante el flujo. 
Esta ecuación básica que representa el modelo de dispersión puede ponerse en forma 
adimensional con 
L
xz =  y 
L
ut ⋅=θ  para obtener: 
z
C
z
C
Lu
DC
∂
∂−∂
∂⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅=∂
∂
2
2
θ                                                              III.2.14. 
en la que el grupo adimensional 
Lu
D
⋅  es denominado módulo de dispersión. 
El módulo de dispersión axial es el parámetro que mide el grado de dispersión axial. Si 
0→⋅ Lu
D  la dispersión es despreciable y el flujo puede considerarse flujo pistón, por el 
contrario si ∞→⋅ Lu
D  la dispersión es grande y el flujo es próximo a mezcla perfecta. 
Experimentalmente se han obtenido correlaciones que permiten obtener el grado de dispersión 
en función de las propiedades del sistema (O. Levenspiel, 1996).  Según estas correlaciones el 
valor del módulo de dispersión para nuestras condiciones de trabajo es 0.0047, por lo que se 
puede asegurar que la dispersión axial es despreciable siendo válida la hipótesis de flujo 
pistón.  
El diseño de reactores de lecho fijo en flujo pistón ha de realizarse teniendo en cuenta que la 
composición del gas varía a lo largo del reactor y que, por lo tanto, los balances de materia y 
energía han de realizarse sobre un volumen diferencial de reactor.  Si se considera un 
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elemento pequeño de volumen, a través del cual la mezcla reaccionante fluye 
isotérmicamente, se llega a la siguiente expresión para el balance de materia: 
( )
t
C
t
tW
z
Cu BB ∂
∂⋅+∂
∂⋅=∂
∂⋅− ερ                                          III.2.15 
donde 
z es la longitud del lecho, m 
u es la velocidad superficial, m/s 
C es la concentración de compuesto en el fluido, mol/m3 
W es la capacidad de adsorción, mol/kg 
ρB es la densidad del lecho, kg/m3 
εB es la porosidad del lecho 
De acuerdo a lo visto en los apartados anteriores además de la ecuación III.2.15, las 
ecuaciones que describen el modelo empleado son las siguientes 
LDF:              ( ) ( ) ( )( )tWtWkp
t
tW −⋅=∂
∂ *                  III.2.5. 
Isoterma de adsorción: W=f(C) 
Con las condiciones iniciales: 0=W para 0≥z y 0=t  
    oCC =  para 0=z y 0≥t  
    0=C  para 0>z y 0=t  
Para realizar la resolución de este modelo y simular el proceso de adsorción se adaptó y 
modificó el programa desarrollado previamente para reacciones gas-sólido en un reactor de 
lecho fijo (ver Apéndice 3).   
Algoritmo 
En la Figura III.2.4 se muestra el diagrama de flujo del algoritmo, cuya resolución se basa en 
la división del lecho en un determinado número de elementos de volumen y la aplicación de 
un balance de materia a cada uno de ellas tomando incrementos finitos de tiempo.  Se 
comprobó que un número de elementos de volumen superior a 25 e incrementos de tiempo 
inferiores a 20 segundos no conseguían modificar los resultados, con lo cual se adoptaron 
estos valores como óptimos.  Los principales pasos a seguir en la resolución son: 
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1.-Se produce la lectura de las variables de entrada relacionadas con el propio equilibrio de 
adsorción, propiedades del lecho y propiedades físicas de la mezcla gaseosa y adsorbente. 
Equilibrio de adsorción:  Tipo de isoterma y parámetros característicos. 
Propiedades del lecho: Temperatura, concentración inicial, caudal de entrada al 
reactor, dimensiones del lecho, diámetro de partícula, porosidad del lecho, densidad 
intrínseca del adsorbente, factor de dilución. 
Propiedades físicas: Coeficiente de difusión molecular, coeficiente de transferencia 
de materia del LDF, porosidad de la partícula, radio de poro, peso molecular del 
adsorbato, densidad del sólido, tortuosidad de poro y superficial, viscosidad de la 
fase gaseosa. 
Estas variables fueron determinadas experimentalmente o calculadas según se ha 
descrito en las secciones III.1.2. y III.2.2. El parámetro kp se ha considerado como 
parámetro de ajuste, variando su valor hasta obtener regresiones con coeficiente de 
correlación de 0.99 entre la curva de ruptura experimental y la calculada según el 
modelo. 
2.- Se calculan los parámetros iniciales. Según el tipo de isoterma seleccionado se calcula la 
capacidad de adsorción máxima Wo* que se podría obtener utilizando como concentración la 
de entrada al reactor. 
3.- A partir de la expresión de la isoterma correspondiente se determina la concentración de 
adsorbato que habría sobre el sólido si dicha concentración estuviese en equilibrio con la 
concentración de adsorbato en la fase gaseosa (W*). 
4.- La velocidad de adsorción se obtiene aplicando el modelo de fuerza impulsora lineal 
(aunque el programa ofrece también la posibilidad de emplear otros modelos, como el de 
fuerza cuadrática) y se introduce en el balance de materia. 
5.- Conocidas las concentraciones a la entrada y salida de cada elemento de volumen se puede 
determinar la cantidad de adsorbato que queda retenida sobre el adsorbente en cada 
incremento del tiempo y obtener finalmente la capacidad de adsorción del carbón. 
6 y 7.- Los cálculos de los apartados 3, 4 y 5 se repiten para todos los tiempos en todos los 
elementos de volumen. 
8.- Los resultados obtenidos en la simulación, además de la curva de ruptura teórica, son:  
Coeficiente de difusión Knudsen, coeficiente de difusión molecular, coeficiente de difusión 
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efectiva, coeficiente de difusión superficial, número de Reynolds, número de Schmidt, 
número de Sherwood, coeficiente de transferencia de materia y capacidad de adsorción. (Dk, 
Dm, De, Ds, Re, Sc, Sh, kg, W) 
9.- Se comparan los datos obtenidos por el programa con los obtenidos experimentalmente 
para validar el valor de kp o probar nuevos valores. 
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Figura III.2.3.- Algoritmo del programa para resolver el reactor de adsorción 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
1.- Lectura de datos: 
Tipo de isoterma y parámetros 
T, Co, Q, L, dr, dp, ε, ρt, fd 
Dm, kp, εp, M, ρs,τp, τs, m 
2.- Cálculo parámetros iniciales 
*W0 , h, u C0 
kp
3.- Cálculo de la concentración de equilibrio 
W*(i,j)
4.- Cálculo de la velocidad de adsorción 
dW/dt(i,j)
5.- Cálculo de la capacidad de adsorción 
W(i,j)
8.- Cálculo de propiedades 
DK, Dm, De, Ds, Re, Sc, Sh, kf, W 
9.- Comparación 
datos teóricos-datos experimentales 
6.- ¿j = N? 
tiempo
SI 
NO 
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7.- ¿i = N? 
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
IV.1.- EXPERIENCIAS DE CARBONIZACIÓN 
Los procesos de carbonización de los distintos precursores utilizados se llevaron a cabo en 
tres reactores distintos que sirven para estructurar esta sección. 
IV.1.1.- Experiencias en lecho fijo 
En el reactor de lecho fijo, explicado en la sección II.2.1 se realizaron experiencias de 
carbonización para tres muestras distintas y distintos tamaños de partícula. La clave de la 
nomenclatura de las muestras es la siguiente: 
LF, determinan el tipo de reactor de lecho fijo 
C, describe la reacción que se está produciendo, una carbonización 
La siguiente letra depende de la muestra que se utiliza, S se utiliza para el carbón no 
coquizable suministrado por la empresa Samca; L se utiliza para el carbón de bajo rango 
coquizable suministrado por la empresa alemana Rheinbrawn; por último la letra N es la que 
identifica al neumático. 
Por último, cuando aparece un número, ésto indica que se han hecho experiencias con dos 
tamaños de partícula distintos. El número 1 indica que el rango de tamaño de partícula 
utilizado es el de 1 a 3 mm y el número 3 que es de 3 a 5 mm. Si no aparece ningún tamaño 
supone que para esa muestra sólo se ha utilizado un tamaño de partícula. 
Para este proceso de carbonización se eligió una temperatura final alta para conseguir la 
mayor eliminación de los volátiles. Debido a que no hay una corriente de gas de arrastre, la 
eliminación de volátiles se hace más difícil, lo que se puede compensar subiendo la 
temperatura (C.I. Sainz- Díaz y col., 2000). Otra razón para utilizar temperaturas de reacción 
altas es que con éstas se produce la apertura de los microporos que se produjeron a 
temperaturas próximas a 500ºC pero que se cerraron inmediatamente con productos de la 
pirólisis (R.C. Bansal y col., 1988). Por ultimo, trabajando a temperaturas superiores a las de 
la posterior activación se evita una posible reestructuración del sólido en el proceso de 
calentamiento hasta la temperatura de activación. 
Para la elección de la rampa de calentamiento se tuvo en cuenta que los carbonizados 
obtenidos con un calentamiento lento presentan una mayor porosidad (M.L. Shichipko y col., 
1998) que facilitará la difusión del agente reactivo en la etapa de activación. Además, las 
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rampas de calentamiento lentas producen un mayor rendimiento a sólido a causa de una mejor 
estabilización de la fase móvil (R.C. Bansal y col., 1988).  
En la Tabla IV.1.1. aparecen las condiciones y resultados de las experiencias realizadas con 
los dos carbones. 
Tabla IV.1.1.- Experiencias realizadas en lecho fijo con carbón Samca y lignito 
(T=1000ºC, Rampa=8ºC/min, Tiempo=3h). 
Referencia m0, g mf, g %Residuo sólido 
LFCS1 300.0 202.0 67.33 
LFCS3 300.0 186.6 62.20 
LFCL1 300.0 132.5 44.17 
LFCL3* 300.0 119.3 39.77 
*Las condiciones en esta reacción fueron 890ºC, Rampa 8ºC/min, 24h. 
 
Se aprecia que queda una mayor cantidad de sólido a partir del carbón español, sin embargo, 
hay que tener en cuenta la mayor cantidad de cenizas de este carbón respecto al alemán (ver 
Tablas II.1, II.2). Si se elimina el efecto de las cenizas y la humedad del sólido inicial y se 
calcula la conversión del sólido respecto a la materia orgánica sigue existiendo una mayor 
conversión para el carbón alemán con una conversión media del 48.3% frente al 32% del 
carbón español. 
Con respecto a la influencia del tamaño de partícula, en el caso del carbón no coquizable se 
puede concluir que no existe, ya que la diferencia en los valores obtenidos es muy baja. Con 
respecto al carbón coquizable también la diferencia de resultados se puede explicar por el 
error experimental. 
Con el fin de conocer la influencia del tipo de muestra, el tamaño de partícula y el tipo de 
reactor sobre las características texturales de los sólidos, se realizaron las isotermas de 
adsorción de N2 y CO2 que se recogen en la Figura IV.1.1. 
Lo más llamativo de la gráfica con las isotermas de N2 en la Figura IV.1.1, es la mayor 
capacidad de adsorción de N2 que ha desarrollado la muestra de carbón de origen alemán 
LFCL3. Las muestras de carbón no coquizable y la muestra LFCL1 tienen isotermas de tipo 
VI según la clasificación BDDT (S. Brunauer y col., 1940) con histéresis abierta. Este tipo de 
isotermas se produce cuando el sólido es meso y microporoso con mucha microporosidad 
estrecha debida a que los carbonizados tienen la porosidad poco desarrollada.  
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Figura IV.1.1.- Isotermas de N2 y CO2 de los materiales producidos en lecho fijo a partir 
de carbón Samca y lignito. 
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Para la obtención de la muestra LFCL3 se variaron dos parámetros, el tiempo y la 
temperatura. Las diferencias que se observan en la isoterma de adsorción de N2 de la muestra 
LFCL3 son que presenta mayores valores en la ordenada, es decir, tiene un mayor volumen de 
microporos y que ha habido una variación en los poros estrechos ya que la histéresis se cierra. 
Al comparar las isotermas de CO2 se observa que también aumenta su capacidad de adsorción 
pero no justifica el aumento de la de N2 por lo que se puede suponer que ha habido un 
desarrollo de la micoporosidad. 
Para cuantificar las variaciones en las propiedades texturales se aplicaron a las isotermas las 
distintas ecuaciones descritas en el apartado III.7.3 y los datos que se obtuvieron se recogen 
en la Tabla IV.1.2. 
 
Tabla IV.1.2.- Propiedades texturales de los materiales producidos en lecho fijo a partir 
de los carbones español y alemán. 
Referencia SBET, g
m 2  VT, g
cm 3 WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LFCS1 101 0.10 0.05 0.12 2.54 25733 0.8 
LFCS3 124 0.11 0.06 0.16 2.44 25110 0.8 
LFCL1 198 0.12 0.10 0.23 1.97 21749 1.0 
LFCL3 542 0.28 0.26 0.25 2.04 22763 1.0 
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Tal y como se describía a partir de las isotermas, la muestra LFCL3 tiene un valor de área 
superficial mucho mayor que las otras tres. Feng y Bhatia (B. Feng y col., 2003) han descrito 
la influencia de la temperatura sobre el área superficial obtenida dependiendo del tipo de 
carbón original. A partir de carbones de alto rango no se obtienen distintos carbonizados 
según la temperatura final, sin embargo, carbones de bajo rango sí producen carbonizados con 
mayor área superficial al aumentar la temperatura del tratamiento térmico. Para LFCL3, se ha 
obtenido una mayor SBET al llevar a cabo la pirólisis a menor temperatura por lo que cabría 
pensar que la variable que tiene relevancia en este proceso es el tiempo. Respecto a los datos 
de volumen de poro también se observa cómo todos ellos son mucho mayores para esta 
muestra, excepto el volumen de ultramicroporos que está próximo al de la muestra LFCL1 
(mismo material de origen). Este hecho hace suponer que los ultramicroporos que se producen 
en él durante la carbonización dependen, principalmente del material de origen y no de las 
condiciones del proceso. Además, el valor obtenido para el volumen de microporos estrechos 
es menor que el volumen de microporos de la muestra, hecho que apoyan la hipótesis de una 
apertura con el tiempo de los poros estrechos. 
Al comparar los datos obtenidos para las otras tres muestras se observa cómo son menores 
para las muestras producidas a partir de lignito español, lo que puede explicarse por el mayor 
porcentaje de cenizas, que es mayor en este material (~24%) que en el carbón alemán 
(~3.3%). Para estas tres muestras el volumen de microporo es menor que el de microporo 
estrecho, obtenidos mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin- Radushkevich a las 
isotermas de N2 y CO2 respectivamente, lo que indica (F. Rodriguez-Reinoso y col., 1988) 
que las moléculas de N2 no pueden acceder a la mayor fracción del volumen del sólido 
localizado en el rango de los ultramicroporos porque existen problemas difusionales debidos a 
la menor energía cinética de la molécula de N2 a 77K comparada con la de CO2 a 273K. 
Para una misma rampa de temperatura, la transmisión de calor al centro de la partícula debería 
ser más rápida para partículas pequeñas que para grandes y por eso la reacción de termólisis y 
desvolatilización se producirá durante más tiempo en toda la partícula. Al producirse la 
reacción en toda la partícula durante más tiempo, también debería ser mayor la producción de 
superficie, pero en la tabla IV.1.2. se observa cómo esto no ocurre para las muestras LFCS1 y 
LFCS3. No es posible hallar una conclusión sobre la influencia del tamaño de partícula 
porque las diferencias encontradas están dentro del error experimental del aparato usado para 
la adsorción (RSD = 2) y porque los tamaños de partícula que se utilizan en estas experiencias 
no son suficientemente grandes como para que se produzca el efecto descrito anteriormente. 
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Tabla IV.1.3.- Experiencias realizadas en lecho fijo con neumático (T=1000ºC, 
Rampa=8ºC/min, tiempo=3h). 
Referencia m0, g mf, g %Residuo sólido 
LFCNa 300 127,7 42,56 
LFCNb 300 116,9 38,97 
LFCNc 226,5 93,2 41,13 
LFCN media   40,89 
LFCN RSD   3,61 
 
También se realizaron en el reactor de lecho fijo una serie de tres reacciones con neumático. 
El objetivo era obtener suficiente muestra de carbonizado para utilizar posteriormente en 
experiencias en termobalanza, para realizar el estudio cinético de la reacción, y en 
experiencias de activación con CO2 en el lecho fijo barrido. Se eligió una temperatura de 
carbonización de 1000 ºC porque las temperaturas necesarias para llevar a cabo la activación 
posterior son muy altas, entre 850 y 950 ºC, y se querían evitar posibles procesos pirolíticos 
hasta alcanzar dichas temperaturas.  
Los resultados de las tres experiencias, realizadas en las mismas condiciones que el resto de la 
serie en lecho fijo, además de la media y la desviación estándar, se recogen en la tabla IV.1.3. 
Como residuo sólido se obtuvo el 40.9% en peso de la muestra inicial. Este sólido está 
formado fundamentalmente por la materia mineral que acompaña al neumático, el negro de 
carbón y probablemente productos de repolimerización que pueden formarse por la severidad 
del proceso y depositarse sobre la superficie del material carbonoso (A.M. Cunliffe y col., 
1999). Comparando las Tablas II.3 y II.5 se observa un aumento del porcentaje de cenizas en 
el carbonizado (8.4 %) respecto al neumático original (5.3 %) como resultado de la 
desvolatilización del material polimérico. Además, el producto posee un porcentaje elevado 
de carbono fijo (90.8 %), lo cual le confiere buenas propiedades como precursor para la 
obtención de carbones activos. A pesar de que el contenido en cenizas es alto comparado con 
el que presentan otros precursores de carbones activos o negros de carbón (R. Helleur y col., 
2001), habría que destacar que este precursor ha sido obtenido a partir de un residuo sin valor 
comercial lo cual, no sólo mejora la economía del proceso, sino que, al mismo tiempo, 
contribuye a la eliminación de un residuo no biodegradable como es el neumático. Los 
porcentajes de residuo y de cenizas en él obtenidos son cercanos a los encontrados por otros 
autores (A.M. Mastral y col., 2000-a, R. Helleur y col., 2001, I. De Marco y col., 2001, P.T. 
Williams y col., 1990, P.T. Williams y col., 1995, A.M. Mastral y col., 2000-b, A.A. 
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Merchant y col., 1993, H. Pakdel y col., 2001, H. Teng, y col., 1995, J.F. Gonzalez y col., 
2001), entre 40-45 % de residuo sólido producido con un porcentaje de cenizas entre 12 y 15 
%. La poca variación en estos datos se debe a que el neumático, en origen, está compuesto en 
un 30 % por negro de carbón que es un material que no es reactivo en pirólisis en atmósfera 
inerte y no puede convertirse en aceites o gas. 
En la figura IV.1.2. están reflejadas las isotermas de N2 y CO2 de la muestra LFCN. En ellas 
se observa como el sólido no ha desarrollado microporosidad estrecha y muy poca 
supermicroporosidad y la capacidad de adsorción del sólido se centra en los mesoporos 
fundamentalmente. 
Figura IV.1.2.- Isotermas de adsorción de N2 y de CO2 del carbonizado LFCN. 
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Los valores de las propiedades texturales del carbonizado de neumático, obtenidos a partir de 
las isotermas de N2 y CO2 (Figura IV.1.2) se encuentran recogidas en la Tabla IV.1.4. 
Tabla IV.1.4.- Propiedades texturales de LFCN 
SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm 
63 0.32 0.03 0.01 3.49 20831 1.2 
 
En la Tabla IV.1.4 se observa cómo el valor de la SBET es bajo pero comparable a materiales 
obtenidos a partir de carbones de distintos tipo (M.L. Chan y col., 1999; M.V. López y col., 
1993; A. Ahmadpour y col., 1996; A. Sinag, y col., 2003) para los que se pueden encontrar 
datos desde 10 m2/g ,aunque menor que los valores obtenidos al carbonizar precursores de 
tipo lignocelulósico (Yoshizawa, y col., 2000; R.P. Struis y col., 2002; N. Tancredi y col., 
1996) para los que se pueden encontrar valores mayores. Sin embargo, este valor obtenido 
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para LFCN es muy similar al calculado por otros autores y es debido a que el negro de carbón 
empleado en la fabricación de neumático no es un material poroso de alta calidad (A.A. 
Merchant y col., 1993; H. Teng y col., 1995; A.M. Cunliffe y col., 1999; P. Ariyadejwanich y 
col., 2003). En la Tabla IV.1.4. también puede observarse como el volumen total de 
microporos, WN2, es marcadamente menor que el volumen total de poros, VT, indicando que el 
sólido es fundamentalmente de naturaleza macro o mesoporosa (P. Ariyadejwanich y col., 
2003). Este hecho se confirma al observar la distribución de tamaño de poro representada en 
la Figura IV.1.4. calculada a partir de la porosimetría de mercurio de LFCN (Figura IV.1.3). 
Figura IV.1.3.- Porosimetría de mercurio de LFCN. 
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Figura IV.1.4.- Distribución de tamaños de poros de LFCN obtenida a partir de 
porosimetría de mercurio. 
0,000
0,002
0,004
0,006
0,008
0,010
10 100 1000
Diámetro de poro, nm
D
v(
d)
, c
m
3 /g
-n
m
 
Capítulo IV                                                                                                              RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 106
En la Figura IV.1.4. se observa que el diámetro medio de poro está centrado alrededor de 70 
nm.  A pesar de que se pueden encontrar mesoporos, de acuerdo con la clasificación de la 
IUPAC, la mayor parte de la porosidad es debida a la contribución de los macroporos. Lin y 
col. (Y.R. Lin y col., 2002) encontraron resultados similares pero con una distribución de 
tamaño de poro centrada en 50 nm. 
Figura IV.1.5.- Distribución de tamaños de microporos de LFCN obtenida con DFT 
aplicada a isoterma de N2. 
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Por lo que respecta a la microporosidad, la Figura IV.1.5 muestra un pico predominante 
centrado en 1.1 nm, dentro del rango de tamaños de supermicroporos (entre 0.7 y 2 nm). Este 
hecho es corroborado por el mayor valor de volumen de microporos totales, WN2, comparado 
con el valor del volumen de microporos estrechos, WCO2, mostrados en la Tabla IV.1.4. Se 
puede observar cómo el volumen de poros accesibles únicamente al CO2 (ultramicroporos) es 
menor que el valor de microporosidad total indicando que los microporos más relevantes en 
este material son precisamente aquellos con un tamaño superior a 0.7 nm. Además de la 
ecuación de Dubinin-Raduskhevich, también se aplicó la ecuación de Dubinin-Astakhov a la 
isoterma de adsorción de CO2 con la que se puede obtener una descripción de la distribución 
de los tamaños de microporos a partir del valor de n y un valor medio de tamaño de poro a 
partir del valor de energía de adsorción. El valor de n obtenido para el carbonizado de 
neumático ha sido de 3.54, lo que indica una distribución homogénea y estrecha de los 
tamaños de los poros. Como el valor obtenido para la energía característica fue mayor de 20 
kJ/mol, se pudo aplicar la ecuación de Stoeckli (F. Stoekli, 1981, F. Stoekli, 1990) para 
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determinar un valor medio de tamaño de microporo encontrándose un valor de 1.2 nm, en 
concordancia con el valor obtenido mediante DFT. 
Figura IV.1.6.- Fotografías SEM de la superficie del carbonizado de neumático. 
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En las imágenes obtenidas por SEM, Figura IV.1.6., se observa cómo la muestra está 
compuesta por partículas de tamaño entre 0.2 y 0.5 mm. Se pueden distinguir partículas que, 
tras el proceso de carbonización, han desarrollado mayor número de huecos posiblemente 
producidos por los volátiles al gasificarse (A. Atal y col., 1995) (Figura IV.1.6.). En un 
barrido por las distintas partículas se observó que todas presentan una misma morfología 
plana en la superficie con agregados esféricos que resaltan del resto (Figura IV.1.6.2.), como 
se ha descrito en la literatura anteriormente (R. Helleur y col., 2001; A. Atal y col., 1995). 
También se pueden distinguir claramente separadas, partes de las partículas con distinta 
composición debido al distinto contraste que ofrecen en la imagen. Aumentando la resolución 
del aparato hasta 1 μm, se obtiene la imagen de una superficie formada por agregados de 
partículas esféricas menores de 0.1 μm (Figura IV.1.6.3.) que dan lugar a poros en el rango de 
los macroporos principalmente. 
También se ha estudiado la posible influencia del negro de carbón y las cenizas, principales 
componentes del carbonizado, en las propiedades texturales del mismo. Ya se presentó el 
análisis inmediato (Tabla II.5) en el que prácticamente se podía identificar el carbono fijo 
(90.8%) con el negro de carbón y también se mostraba el porcentaje de cenizas de la muestra 
(8.4%). En la Figura IV.1.7 se recogen las isotermas de N2 y CO2 que se obtuvieron de una 
muestra de negro de carbón utilizado en la fabricación de neumáticos, del carbonizado LFCN 
y de las cenizas obtenidas según norma ISO 1171. 
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Figura IV.1.7.- Isotermas de N2 y CO2 obtenidas para distintos materiales referentes al 
neumático. 
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En la Figura IV.1.7, se puede ver cómo las cenizas no aportan capacidad de adsorción al 
carbonizado, por lo que el desarrollo de la capacidad de adsorción con la activación deberá 
pasar por un máximo y hacerse mínima para activaciones altas, cuando queden únicamente 
cenizas. En la isoterma de N2 del negro de carbón se observa cómo este material tiene mayor 
volumen de mesoporos que el carbonizado, manteniéndose su forma muy similar para el resto 
de presiones relativas. En las isotermas de CO2 se observa que el negro de carbón también 
tiene mayor volumen de microporo estrecho que LFCN aunque este valor sigue siendo bajo. 
 
Tabla IV.1.5.- Propiedades texturales de varios materiales relacionados con el 
neumático. 
Ref. SBET, g
m 2 VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LFCN 63 0.32 0.03 0.006 3.49 20832 1.2 
Cenizas 17 0.06 0.01 0.003 2.24 21471 1.1 
Negro de 
carbón 87 0.64 0.04 0.013 1.94 18208 1.3 
En la Tabla IV.1.5 están recogidos los datos obtenidos a partir de las isotermas de N2 y CO2. 
Todos los valores de las cenizas son muy bajos, por debajo de la sensibilidad del aparato por 
lo que se puede concluir que las cenizas no aportan porosidad a la muestra carbonizada. 
Comparando el carbonizado de neumático y el negro de carbón se observa que este último 
tiene mayor superficie y volumen de poros en todo el rango de tamaños estudiado, lo que se 
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puede deber a que los restos de polímeros que se han quedado retenidos en el sólido durante la 
carbonización (A.M. Cunliffe y col., 1999), están cerrando los poros que tiene el negro de 
carbón. Además, hay que considerar el efecto que tienen las cenizas presentes en el 
carbonizado de neumático y no en el negro de carbón, en el valor final de las propiedades 
estudiadas. Éste será nulo en lo que respecta a la producción de capacidad de adsorción, como 
reflejan sus isotermas, pero el mayor peso de las cenizas, aumenta el peso final del sólido, lo 
que hace reducir los valores encontrados al referenciarse éstos al peso total de muestra. El 
valor más llamativo del negro de carbón es el volumen total, con un valor de 0.64, que es alto 
y duplica al del neumático carbonizado. Hay que señalar que más del 90% de este volumen se 
centra en el rango de mesoporos y por lo tanto, el negro de carbón es también un material 
mesoporoso, como la muestra LFCN, lo que se podía suponer siendo componente mayoritario 
del carbonizado. También hay que destacar de los datos de la Tabla IV.1.5. que hay 
diferencias significativas en la microporosidad, ya que el valor de nDA (3.49) del carbonizado 
indica que es monodispersa, mientras que el valor de 1.94 del negro de carbón, próximo a 2, 
indica que este material tiene una distribución más regular. Este resultado se puede deber a 
que le negro de carbón es un producto de síntesis y el carbonizado está basado en este 
producto pero tras sufrir varias transformaciones en las que se le han añadido elastómeros y 
materias minerales y sometido a un proceso de descomposición térmica. 
 
IV.1.2.- Experiencias en lecho fijo barrido 
Para poder observar la influencia del tipo de reactor en el proceso de carbonización se 
realizaron experiencias en un reactor de lecho fijo barrido por una corriente descendente de 
nitrógeno. En este reactor se realizaron experiencias con los tres materiales utilizados en el 
lecho fijo y se estudió la influencia de las variables tamaño de partícula, temperatura y 
tiempo. La clave de la nomenclatura es la siguiente: 
LB, determinan el tipo de reactor de lecho fijo barrido 
C, describe la reacción que se está produciendo, una carbonización 
La siguiente letra depende de la muestra que se utiliza, S se utiliza para el carbón no 
coquizable suministrado por la empresa Samca; L se utiliza para el carbón de bajo rango 
coquizable suministrado por la empresa alemana Rheinbrawn y por último la letra N es la que 
identifica al neumático. 
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Por último cuando aparece un número, ésto indica que se han hecho experiencias con dos 
tamaños de partícula distintos. El 1 indica que el rango de tamaño de partícula utilizado es el 
de 1 a 3 mm y el 3 que es de 3 a 5 mm. Si no aparece ningún tamaño supone que para esa 
muestra sólo se ha utilizado un tamaño de partícula. 
Las dos cifras siguientes indican la temperatura a la que se realizó la experiencia sin poner la 
última cifra, así, si se realizó a 950 ºC lo que aparece es un 95. 
Para terminar, las dos últimas cifras del nombre indican el tiempo que se mantuvo la 
temperatura final. Por ejemplo, para 60 minutos de reacción se coloca al final del nombre de 
la muestra un 60. 
IV.1.2.1- Experiencias en lecho fijo barrido A. 
Con el neumático se realizó la serie de experiencias que se recogen en la Tabla IV.1.6. En esta 
tabla se pueden ver los pesos iniciales y finales para cada reacción de desvolatilización, así 
como el peso de los aceites recogidos obtenido por diferencia de pesadas. A partir de estos 
datos se calculan los que aparecen en las otras dos columnas, %Residuo sólido y conversión 
de la materia orgánica. 
 
Tabla IV.1.6.- Experiencias de carbonización realizadas en lecho fijo barrido A con 
neumático (Rampa=8ºC/min,Q=15ml/min). 
Ref. m0, g mf, g maceites, g 
%Residuo
sólido % Conversión 
LBCN9560 6.2784 2.2209 3.6 35.37 68.2 
LBCN8560 6.0381 2.2292 3.5 36.92 66.6 
LBCN7560 6.2935 2.2743 3.6 36.14 67.4 
LBCN6260 6.4538 2.3525 3.9 36.45 67.1 
LBCN8530 6.2142 2.1982 3.7 35.37 68.2 
LBCN7530 6.1744 2.2947 3.6 37.16 66.4 
LBCN7515 6.2168 2.2042 3.8 35.46 68.2 
 
Se eligió una rampa de calentamiento lenta porque se ha observado que tiene una relación 
inversa con el residuo sólido obtenido cuando se utiliza N2 como gas de arrastre (P.T. 
Williams y col., 1990). Se observa que la variación obtenida en el porcentaje de conversión 
no es grande, existe una desviación standard entre los resultados de toda la serie de un 1%, la 
cual es menor que el error experimental calculado (Tabla II.8), por lo que se puede concluir 
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que la influencia de la temperatura y el tiempo (en el rango estudiado) sobre la conversión es 
pequeña (A.M. Mastral y col., 2000-a; R. Helleur y col., 2001; I. De Marco y col., 2001; P.T. 
Williams y col., 1995; A.M. Mastral y col., 2000-b; A.A. Merchant y col., 1993; H. Pakdel y 
col., 2001; H. Teng y col 1995; J.F. Gonzalez y col., 2001). Este resultado es debido a que la 
cinética de pirólisis del neumático es muy rápida, de modo que, antes de llegar a la 
temperatura final, la reacción ya ha terminado y no habrá cambios significativos en la 
cantidad de sólido producido independientemente de la rampa de calentamiento utilizada 
(P.T.Williams y col., 1990). 
A partir del peso de aceite retenido en la trampa fría se calculó el porcentaje de materia 
convertida en fracción líquida. La diferencia entre ambos porcentajes supone la producción de 
gases. Estos datos se han dispuesto en la Figura IV.1.8 en dos series con la variación según la 
temperatura y el tiempo. 
Como se comentaba anteriormente, la conversión que se alcanza para todas las experiencias 
es básicamente la misma para este rango de temperaturas. Respecto a la relación aceites/gas 
en todos los casos está entre 8 y 20 veces más de aceites obtenidos que de gases. En la 
literatura se observa una tendencia creciente de la conversión y producción de aceites para 
temperaturas entre 400 y 600 ºC pero para temperaturas mayores se produce un craqueo de las 
moléculas liberadas aumentando la emisión de gases (A.M. Mastral y col., 2000-a). 
 
Figura IV.1.8.- Evolución de la conversión del neumático con a) la temperatura y b) el 
tiempo. 
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Se observa que con el tiempo, la conversión prácticamente no varía, disminuye la producción 
de aceites y aumenta la de gas debido al equilibrio que alcanza el gas de arrastre cuando pasa 
por la trampa de aceites durante más tiempo para las reacciones más largas. 
Se estudió la influencia de la temperatura sobre las propiedades texturales de los carbonizados 
producidos mediante las isotermas de N2 y CO2 que se muestran en la Figura IV.1.9. 
 
Figura IV.1.9.- Isotermas de N2 y CO2 de los materiales producidos en lecho fijo barrido 
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En esta figura se observa cómo existe una mínima influencia de la temperatura en la 
capacidad de adsorción. Ambos carbonizados son principalmente mesoporosos y 
prácticamente nada microporosos como se puede ver en la isoterma de CO2.  
A continuación se muestran los resultados de aplicar las distintas ecuaciones a las isotermas 
de adsorción. 
 
Tabla IV.1.7.- Propiedades texturales de las muestras preparadas mediante 
carbonización de neumático en el lecho fijo barrido A. 
Referencia SBET, g
m 2 VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LBCN8560 73 0.38 0.05     
LBCN6260 82 0.38 0.05 0.02 2.20 20705 1.2 
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Todos los valores son iguales o caen dentro del error experimental del aparato por lo que se 
puede decir que los sólidos son prácticamente iguales y que no existe influencia alguna de la 
temperatura en el rango entre 625 y 850 ºC para la carbonización de neumático en lecho fijo 
barrido con una velocidad espacial de N2 de 0.05 s-1. 
Debido a que no se encontraban diferencias significativas entre las isotermas de N2 y que el 
análisis de CO2 realizado indica que la capacidad de adsorción en el rango de ultramicroporos 
es muy pequeña para la muestra LBCN6260, se optó por no realizar este análisis a la muestra 
LBCN850. 
Comparados estos datos con los obtenidos para las reacciones en lecho fijo, se observa un 
incremento en los valores de las propiedades texturales, acompañado por una reducción en el 
porcentaje de residuo sólido producido, por lo que se puede decir que el arrastre de N2 hace 
que se eliminen más volátiles y la superficie del sólido quede más limpia de los agregados 
sólidos que forman los elastómeros como residuos de la reacción de desvolatilización. 
Además de las experiencias con neumático también se realizaron series de experiencias con 
los carbones de origen español y alemán. El siguiente en el estudio fue el carbón de bajo 
rango no coquizable suministrado por la empresa española Samca. Las variables que se 
estudiaron para este carbón fueron la influencia del tamaño de partícula, la temperatura y el 
tiempo. En la Tabla IV.1.8. se recogen las condiciones y resultados obtenidos para el tamaño 
de partícula entre 1 y 3 mm. 
 
Tabla IV.1.8.- Experiencias de carbonización realizadas en lecho fijo barrido A con 
carbón español (1-3mm) (Rampa=8ºC/min,Q=15mLN/min). 
Ref. m0, g mf, g maceites, g
%Residuo 
sólido % Conversión 
LBCS19560 14.1041 8.6048 2.9 61.01 49.06 
LBCS18560 14.2233 9.8100 3.0 62.96 45.85 
LBCS17560 14.6187 9.3885 3.3 64.22 43.78 
LBCS16260 14.0061 9.1073 2.8 65.02 42.47 
LBCS18530 14.2262 8.9451 2.9 62.88 45.99 
LBCS17530 14.4333 9.2393 2.9 64.01 44.13 
LBCS17515 14.2227 9.0266 3.2 63.47 45.03 
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Para aprovechar la zona de calentamiento homogénea que se utiliza en todas las reacciones, 
en este caso se introdujeron 14 g de muestra. Para esta muestra, la variación en los resultados 
obtenidos permite establecer una tendencia con la temperatura en el comportamiento del 
sólido durante la carbonización. 
 
Figura IV.1.10.- Evolución de la conversión del carbón español de tamaño 1-3 mm con a) 
la temperatura (t=60 min)y b) el tiempo (T=750ºC) 
0
10
20
30
40
50
60
950850750625
Temperatura, ºC
%
%Conversión
%Aceites
%Gas
a)
0
10
20
30
40
50
60
603015
Tiempo, min
%
%Conversión
%Aceites
%Gas
b)
 
En la figura IV.1.10. se pueden analizar las tendencias obtenidas con respecto a la temperatura 
y el tiempo para la reacción de carbonización de carbón español con tamaños de partícula de 1 
a 3 mm. La conversión tiene una tendencia positiva con respecto a la temperatura, es decir, 
una mayor temperatura produce una mayor conversión. En lo que respecta a la conversión a 
aceites se observa que ésta se mantiene constante a lo largo de todas las temperaturas 
estudiadas encontrándose las variaciones dentro del error experimental. Con respecto a la 
influencia del tiempo, de nuevo se encuentra que no existe variación en la conversión 
obtenida para los diferentes tiempos de reacción, por lo que se puede deducir que las 
principales reacciones de pirólisis ya han terminado cuando se alcanza la temperatura final. 
En la tabla IV.1.9. se muestran las condiciones y resultados de una serie de experiencias 
paralelas a las anteriores pero realizadas con un tamaño de partícula mayor, entre 3 y 5 mm de 
diámetro. 
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Tabla IV.1.9.- Experiencias de carbonización realizadas en lecho fijo barrido A con 
carbón español (3-5mm) (Rampa=8ºC/min,Q=15mLN/min). 
Ref. m0, g mf, g maceites, g
%Residuo 
sólido % Conversión 
LBCS39560 5.9926 3.5813 1.4 59.76 51.11 
LBCS38560 6.0142 4.6123 1.4 62.13 47.23 
LBCS37560 5.9152 3.6515 1.3 61.73 47.88 
LBCS36260 6.0001 3.8428 1.4 64.05 44.08 
LBCS38530 6.1347 3.7863 1.3 61.72 47.90 
LBCS37530 6.0606 3.9215 1.4 64.70 42.99 
LBCS37515 6.1102 3.8421 1.4 62.88 45.99 
 
En esta serie de experiencias, las variaciones en los resultados son mayores por lo que se 
puede concluir que tamaños de partículas mayores son más sensibles a los cambios en las 
condiciones de reacción. 
La influencia de la temperatura y el tiempo en el reparto de la conversión en aceites y gases, 
se recogen de una forma gráfica en la Figura IV.1.11. 
 
Figura IV.1.11.- Evolución de la conversión del carbón español de tamaño 3-5 mm con a) 
la temperatura (t=60 min)y b) el tiempo. y b) el tiempo (T=750ºC) 
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Se observa un claro aumento de la conversión con la temperatura. Sobre la conversión a 
aceites se puede decir que permanece constante en todo el rango de temperaturas estudiado, 
por lo que, como era de esperar, la conversión a gas aumenta con la temperatura debido al 
mayor craqueo de los volátiles liberados. 
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Existen pequeñas variaciones entre las conversiones obtenidas para los distintos tamaños de 
partícula que no siguen la tendencia lógica impuesta por el hecho de que las partículas sufren 
una desvolatilización proporcional al perfil de temperaturas concéntrico que se establece en su 
interior. Este efecto produce mayores desvolatilizaciones para partículas menores ya que las 
partículas más pequeñas alcanzan la homogeneidad térmica antes. La tendencia encontrada 
experimentalmente se puede explicar porque las partículas estén dentro de un rango de 
tamaño para el que no afecta la temperatura. 
Respecto a las propiedades texturales del sólido, se estudiaron, para los distintos materiales, la 
influencia del tamaño de partícula y de la temperatura porque se ha visto que son las variables 
que pueden tener alguna influencia sobre la producción de sólido. 
 
Figura IV.1.12.- Isotermas de N2 y CO2 de los materiales producidos en lecho fijo 
barrido A a partir de carbón Samca. 
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Analizando la Figura IV.1.12. se observa que el sólido no ha desarrollado completamente su 
porosidad, ya que la curva de histéresis no se cierra debido a la presencia de microporosidad 
estrecha. Este es un comportamiento habitual en carbonizados de carbones de bajo rango 
(M.J. Muñoz-Guillena y col., 1992). 
Respecto a la influencia de las variables estudiadas, la temperatura hace desarrollar la 
capacidad de adsorber N2, lo que está unido a una mejor desvolatilización. Si se observa el 
apartado a) de las Figuras IV.1.10. y IV.1.11, se puede ver que conforme aumenta la 
temperatura existe un aumento en la conversión del sólido, principalmente debido a una mejor 
eliminación de los volátiles. 
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Si se analiza la variación de la capacidad de adsorber N2 y CO2 obtenidas para distintos 
tamaños de partícula se observa una tendencia creciente al disminuir el tamaño de partícula. 
Este hecho se debe a que existe una transmisión más homogénea del calor en todo el sólido 
para las partículas más pequeñas, los volátiles se desprenden mejor y quedan más poros 
abiertos. En este caso, aunque se podría ver esta tendencia para la temperatura de 850ºC, las 
variaciones en las isotermas son tan pequeñas que no se pueden discriminar tendencias más 
allá de las de la propia desviación estándar del aparato. 
 
Tabla IV.1.10.- Propiedades texturales de las muestras preparadas mediante 
carbonización de carbón Samca en el lecho fijo barrido A. 
Referencia SBET, g
m 2  VT, g
cm 3 WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LBCS18560 130 0.10 0.06 0.15 2.49 25474 0.8 
LBCS16260 117 0.09 0.06 0.10 2.37 24624 0.8 
LBCS38560 122 0.11 0.06 0.12 2.39 25382 0.8 
LBCS36260 102 0.08 0.05 0.07 2.52 25545 0.8 
 
En la Tabla IV.1.10. se recogen los datos obtenidos de las isotermas anteriores. Para los 
parámetros representados, se pueden distinguir las mismas tendencias que se han descrito con 
las isotermas. La superficie BET es mayor para la mayor temperatura y para el menor tamaño 
de partícula. La misma tendencia se puede observar para el volumen de microporos, WN2 
aunque con diferencias muy pequeñas. El volumen de microporos estrechos, WCO2, también es 
mayor para diámetros de partícula más pequeños y temperaturas mayores. Hay que destacar 
que para todas las muestras el volumen calculado a partir de la isoterma de CO2 con la 
ecuación de DR es mayor que el calculado de la isoterma de N2, lo que se explica porque no 
está desarrollada la microporosidad y existen microporos estrechos para los que el N2 tiene 
problemas difusionales. La única propiedad que no sigue la tendencia expuesta es la de 
volumen total de poro que se ha desarrollado más para las partículas más grandes 
desvolatilizando a 850 ºC lo que refleja el hecho de que se hayan producido rampas de 
calentamiento más lento en las partículas grandes (H. Teng y col., 1995). Respecto a la 
distribución de los microporos se puede definir como heterogénea puesto que los valores de 
nDA están entre 2 y 2,5, con un diámetro de poro medio determinado por la muestra de partida 
ya que permanece constante e igual a 0.8 nm. 
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La última muestra que se estudió fue el lignito de origen alemán, con el que el estudio se 
centró en la influencia del tamaño de partícula y de la temperatura en el porcentaje de residuo 
sólido obtenido y las propiedades de este sólido. En la siguiente Tabla IV.1.11. se recogen los 
valores de las condiciones y resultados obtenidos para esta serie de experiencias. 
 
Tabla IV.1.11.- Experiencias de carbonización realizadas en lecho fijo barrido A con 
lignito (Rampa= 8 ºC/min,Q=15 mLN/min). 
Ref. m0, g mf, g maceites, g
%Residuo 
sólido % Conversión 
LBCL18560 10.0022 4.1096 3.8 41.09 49.46 
LBCL16260 10.0018 4.4287 2.8 44.28 45.20 
LBCL38560 7.0064 2.8070 2.2 40.06 50.83 
LBCL36260 7.0061 3.0295 2.3 43.24 46.58 
 
Las tendencias presentes en los datos de la Tabla IV.1.11. son una mayor conversión para 
mayores temperaturas y mayores diámetros de partícula, lo mismo que ocurría para el carbón 
español. Hay que observar que son muy similares los porcentajes de residuo sólido y 
conversión obtenidos debido al bajo porcentaje de cenizas del carbón precursor alemán. 
 
Figura IV.1.13.- Evolución de la conversión del lignito alemán con la temperatura a) 
tamaño 1-3 mm y b) tamaño 3-5 mm. 
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En la Figura IV.1.13. se representa el reparto del porcentaje de conversión en gases y aceites. 
Con respecto a la conversión se observa el mismo comportamiento para los dos tamaños de 
partícula, ésta aumenta cuando lo hace la temperatura ya que se facilita con la temperatura el 
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craqueo de los enlaces más débiles. Sin embargo, el balance entre aceites y gases no sigue la 
misma tendencia ya que es superior el porcentaje de aceites para una menor temperatura con 
partículas pequeñas mientras que para partículas grandes es al revés. 
Se realizaron las isotermas tanto de N2 como de CO2 para conocer las propiedades texturales 
de los sólido obtenidos mediante el tratamiento de carbonización. Se han obtenido, en todos 
los casos, sólidos con la misma capacidad de adsorción tanto de N2 como de CO2, es decir, 
sólidos de microporosidad estrecha, total y mesoporos iguales y las pequeñas variaciones que 
se encuentran no se pueden diferenciar de las que da el error experimental de la técnica. 
Según la forma de las isotermas de N2 se pueden describir los carbonizados como 
micoporosos aunque poco desarrollados ya que la histéresis no se cierra, ésto supone que tiene 
mucha microporosidad estrecha. Además la capacidad para adsorber CO2 es muy alta 
comparada con la de los materiales anteriormente estudiados. 
 
Figura IV.1.14- Isotermas de N2 y CO2 de los materiales producidos en lecho fijo barrido 
A a partir de lignito. 
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A partir de las isotermas de N2 y CO2 y aplicando las ecuaciones adecuadas, se obtienen los 
datos que se recogen en la siguiente Tabla IV.1.12.  
En este caso no se encuentran diferencias significativas entre los datos, por lo que se puede 
establecer que las condiciones de trabajo no influyen en el comportamiento del carbón 
coquizable, desde el punto de vista del desarrollo de la porosidad. El carbonizado obtenido es 
un sólido con un porcentaje de cenizas bajo, con una porosidad poco desarrollada. Esta 
porosidad está localizada principalmente en el rango de los microporos estrechos por la 
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relación que se encuentra entre los volúmenes calculados a partir de la isoterma de N2 y de 
CO2 (F. Rodriguez-Reinoso y col., 1988). Esta microporosidad estrecha se puede describir 
como heterogénea (n≈2), centrada en poros de radio 0.8 nm. 
 
Tabla IV.1.12.- Propiedades texturales de las muestras preparadas mediante 
carbonización de carbón de origen alemán en el lecho fijo barrido A. 
Referencia SBET, g
m 2 VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LBCL18560 298 0.17 0.15 0.19 2.26 25707 0.8 
LBCL16260 282 0.16 0.14 0.18 2.42 25509 0.8 
LBCL38560 293 0.17 0.14 0.18 2.23 25428 0.8 
LBCL36260 287 0.17 0.14 0.17 2.32 25410 0.8 
 
 
IV.1.2.2.- Experiencias en lecho fijo barrido B. 
Como para el neumático, se ha realizado una serie de experiencias en las mismas condiciones 
con el fin de obtener suficiente muestra de carbón coquizable alemán para realizar el estudio 
de activación con CO2 en termobalanza y la producción de carbón activo en lecho fijo. Se ha 
utilizado el reactor de mayores dimensiones para aumentar la cantidad de muestra que se 
puede tratar en cada experiencia. Se ha seleccionado el carbonizado obtenido a partir de 
lignito porque el otro carbón español no coquizable tenía un porcentaje de cenizas demasiado 
alto, que no se pudo reducir mediante tratamiento de desmineralización suave con HCl. 
Como se observa en la Tabla IV.1.13. se obtiene con este proceso un rendimiento a sólido del 
41.08 % y un carbonizado con un porcentaje de cenizas de 6.84 % (ver Tabla II.1), lo que es 
un valor intermedio para el uso del carbonizado como precursor de carbones activos. Hay que 
destacar el alto porcentaje de volátiles presente en la muestra, 7.51 % ya que en un proceso 
similar Skodras et al., consideraban 30 minutos suficientes para eliminar los volátiles (G. 
Skodras y col., 2002). S Kasaoka y col. también obtuvieron conversiones completas para 
pirólisis de diversos carbones en flujo de N2 para temperaturas superiores a 900ºC y tiempos 
tan cortos como 7 minutos (S. Kasaoka y col., 1987). En la literatura se pueden encontrar 
distintos resultados para la carbonización de lignitos dependiendo de factores como la 
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naturaleza del lignito utilizado o las condiciones de carbonización, por lo que no se puede 
generalizar ninguna tendencia respecto al porcentaje de volátiles. 
 
Tabla IV.1.13.- Experiencias de carbonización realizadas en lecho fijo barrido B con 
lignito (Rampa=8ºC/min,Q=2LN/min). 
Ref. m0, g mf, g maceite, g %Residuo
sólido 
%Conversión %Aceite %Gas
LBCL903-1 59.9970 24.8003 19.3 41.34 49.13 42.97 6.16 
LBCL903-2 60.0036 24.5095 20.0 40.85 49.79 44.58 5.21 
LBCL903-3 60.0244 24.7151 20.0 41.18 49.35 44.46 4.89 
LBCL903-4 60.0167 24.7770 19.7 41.28 49.20 43.78 5.42 
LBCL903-5 60.0131 24.8750 20.6 41.45 48.98 45.96 3.02 
LBCL903-6 60.0109 24.6703 19.5 41.11 49.43 43.43 6.01 
LBCL903-7 60.0095 24.1740 19.4 40.28 50.54 43.18 7.35 
LBCL903-8 60.0037 24.6444 19.6 41.07 49.49 43.65 5.83 
LBCL903-9 60.0100 24.5218 19.2 40.86 49.76 42.76 7.01 
LBCL903-10 60.0355 24.7039 19.1 41.15 49.38 42.52 6.86 
LBCL903-11 60.0020 24.7787 18.9 41.30 49.18 42.10 7.09 
Media  41.08 49.48 43.58 5.90 
RSD  0.79 0.87 2.52 21.29 
 
T.W. Kwon y col. produjeron a partir de un lignito australiano y mediante pirólisis a 700ºC 
durante 2 h, un carbonizado con 7.3 % de volátiles, en peso y base seca (T.W. Kwon y col., 
1989). Shichipko y col. tomaron varios carbonizados de lignito producidos por distintos 
métodos pero todos ellos mostraron un porcentaje de volátiles superiores a 9 % en peso y sólo 
uno de los materiales estudiado, sometido a una combustión parcial, tenía una SBET superior a 
250 m2/g (M.L. Shichipko y col., 1998). A. Sinag y col. (A. Sinag y col., 2003) trabajaron con 
un lignito turco entre 400 y 1000ºC en corriente de N2, parando la reacción cuando cesaba la 
producción de alquitranes. El menor porcentaje de volátiles lo tuvo el sólido producido a 
1000ºC con 6% de volátiles en base seca. 
Para caracterizar la muestra en el rango de los mesoporos grandes y los macroporos, se realizó 
un análisis de porosimetría de mercurio. En la Figura IV.1.15. se muestran las curvas de 
intrusión y extrusión de mercurio que se obtuvieron con esta técnica. 
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Figura IV.1.15.- Porosimetría de mercurio de carbonizado de lignito 
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Shchipko y col. (M.L. Shichipko y col., 1998) estudiaron distintas propiedades de 
carbonizados producidos en varios tipos de reactores con rampas de calentamiento lentas y 
rápidas y contactos con distintos gases. Como conclusión expusieron que la formación de 
macroporos se ve favorecida por rampas rápidas. Cuando la muestra se expone a una rampa 
lenta de calentamiento la producción de volátiles es más lenta que su difusión al exterior de la 
partícula y no existe sobrepresión en su interior dando lugar a porosidades bajas. 
 
Figura IV.1.16.- Distribución de tamaños de poros del carbonizado de lignito obtenida 
con porosimetría de mercurio. 
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En la Figura IV.1.16. se observa la heterogénea distribución de tamaños de poro obtenida a 
partir de la porosimetría de mercurio de la muestra, entre 5 y 300 nm, que suponen una 
porosidad de 0.19, del orden de las producidas por otros autores (N.T. Yasyerli y col., 1996; 
M.L. Shichipko y col., 1998) mediante pirólisis de distintos lignitos. 
 
Figura IV.1.17.- Isoterma de adsorción de 
N2 de carbonizado de lignito. 
Figura IV.1.18.- Isoterma de adsorción de 
CO2 de carbonizado de lignito. 
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Para realizar una mejor caracterización textural del sólido, en el rango de micro y mesoporos, 
se obtuvieron sus isotermas de N2 y CO2 recogidas en las figuras IV.1.17 y IV.1.18 y a partir 
de ellas, aplicando diversas teorías, se obtuvieron los datos recogidos en la Tabla IV.1.14. 
 
Tabla IV.1.14.- Propiedades texturales del carbonizado de lignito 
SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3  nDA EDA, mol
J  LDA, nm 
278 0.19 0.14 0.243 1.9 21000 1.08 
 
En esta tabla se observa el alto valor de superficie BET de este char debido principalmente a 
los microporos de la muestra. Este hecho se deduce de la comparación de los datos de 
volúmenes recogidos en esta tabla ya que el volumen de microporos obtenido con la 
aplicación de la ecuación de DR a la isoterma de N2 supone tres cuartas partes del valor 
obtenido para el volumen total de poros. Así mismo, estudiando la distribución de tamaños de 
microporos DFT (Figura IV.1.19.) se observa el aporte significativo de la microporosidad 
estrecha de esta muestra, entre 0.5 y 0.8 nm, a la microporosidad total.  
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Figura IV.1.19.- Distribución de tamaños de poros del carbonizado de neumático 
obtenida con DFT aplicada a isoterma de N2. 
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Shchipko y col.(M.L. Shichipko y col., 1998) explicaron la presencia de una cantidad 
significativa de microporos en el carbonizado como el resultado de un proceso de oxidación 
de la muestra, previo a la carbonización. Durante la pirólisis, el contacto de la muestra con el 
oxígeno presente en ella, produce mayor porosidad por una oxidación parcial de las paredes 
de los poros quedando expuestos poros del interior del sólido que estaban cerrados. 
 
Figura IV.1.20.- Caracterización SEM de la superficie del carbonizado de lignito. 
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Se realizó un análisis SEM al carbonizado para tener un mayor conocimiento de la morfología 
del sólido obteniendo como resultado las imágenes de la Figura IV.1.20. En la primera de 
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ellas (Figura IV.1.20.1.) se observa como las partículas de tamaño entre 0.2 y 0.5 mm tiene un 
aspecto rugoso homogéneo. Al aumentar la resolución a 10 μm (Figura IV.1.20.2) se 
distingue el sólido constituido por una serie de láminas muy bien definidas, de similar 
composición por su reacción a la exposición del haz de electrones. Entre los grupos de 
láminas montadas unas sobre otras, se observa la formación de huecos de entre 2 y 0.1 μm 
(Figura IV.1.20.3). 
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IV.2.- ESTUDIOS EN TERMOBALANZA 
El estudio cinético de la reacción de activación con CO2 de las muestras obtenidas mediante 
pirólisis de neumático (ref. LFCN) y de lignito alemán (ref. LBCL903) se llevó a cabo en 
termobalanza mediante el análisis de la variación de la conversión del sólido en función del 
tiempo.  
IV.2.1.- Estudio de la cinética de la reacción de activación de LFCN 
Todas las experiencias en termobalanza se realizaron, como se explica en el apartado 
experimental II.3.2, a presión atmosférica, colocando la muestra en la cestilla de platino y ésta 
en el interior del horno. El tiempo cero se consideró cuando la corriente era estable, lo que 
sucede a los dos minutos de comenzar a introducir el CO2 y se mantuvo fija la rampa de 
calentamiento a 20ºC/min. 
En la reacción de sólidos no porosos con gas se distinguen dos regímenes cinéticos (J. 
Szekely y col., 1976), el controlado por la reacción química y el controlado por la 
transferencia de materia, con un régimen intermedio en el que no existe un control definido de 
ninguna de las dos etapas. En la gasificación de sólidos porosos se puede distinguir, además, 
una etapa adicional correspondiente a la difusión del gas en el interior de la partícula. Así, la 
reacción se divide en los tres regímenes representados en la Figura IV.2.1. 
Figura IV.2.1.- Regímenes cinéticos para la reacción sólido poroso-gas 
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Donde: 
Eap, es la energía de activación aparente 
Ea, es la energía de activación 
Para temperaturas de reacción bajas, la reactividad intrínseca del sólido es pequeña, lo que 
permite que el gas difunda al interior de la partícula porosa llegando, probablemente, a la 
superficie interior antes de reaccionar. En este caso, la concentración de gas en el interior de 
la partícula es prácticamente igual en toda ella e igual a la de la corriente de gases (fase bulk). 
La reacción se produce en régimen I, es decir, existe un control químico de la velocidad de 
reacción y los parámetros cinéticos que se obtienen son iguales a los intrínsecos. 
Conforme aumenta la temperatura de reacción, la reacción intrínseca se hace más rápida y la 
probabilidad de que el gas se introduzca hasta el interior de la partícula antes de reaccionar 
con el sólido disminuye, es decir, la velocidad de reacción disminuye desde el exterior y hacia 
el interior de la partícula. La reacción se desarrolla en régimen II con un control difusional. 
Por último, si la reacción se lleva a cabo a temperatura elevada, la reactividad intrínseca del 
sólido se hace mayor, tanto que las moléculas de gas reaccionarán con el sólido tan pronto 
como crucen la capa límite de gas que rodea a la partícula. En este caso, la reacción se 
desarrolla en régimen III y la concentración de reactante en la superficie externa de la 
partícula es próxima a cero y la velocidad de reacción está controlada por la transferencia de 
materia en la película externa. 
Para obtener los parámetros intrínsecos de la reacción mediante experiencias en termobalanza, 
tras lo expuesto anteriormente, hay que realizar las experiencias en régimen cinético I, es 
decir, es necesario que se produzca la reacción en la superficie interna de la partícula. Para 
asegurar este régimen I, los parámetros que se variaron fueron: 
El peso de muestra. 
Con la variación del peso de muestra lo que se determina es si la difusión interpartícula afecta 
a la velocidad global de reacción. Diversos autores (J.S. Lee y col., 1996; T.W. Kwon y col., 
1988) han estudiado la influencia del peso de muestra en la reactividad de carbonizado de 
neumático en reacciones con CO2, concluyendo que para pesos de muestra menores de 0.5 g 
no existía influencia de esta variable. Teniendo en cuenta estas consideraciones y para 
asegurar que no existía influencia de esta variable en el comportamiento de la muestra durante 
la reacción, se realizaron tres experiencias con distintos pesos para tener un lecho de 
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prácticamente una monocapa de partículas hasta llenar la cestilla. Los datos obtenidos en la 
termobalanza son los reflejados en la figura IV.2.2. 
Figura IV.2.2.- Influencia del peso de muestra en la reacción de LFCN con CO2. 
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Se observa que existe un aumento en la velocidad de reacción entre 10 y 5 mg que 
prácticamente desaparece al comparar los resultados obtenidos con los pesos de 5 y 2.5 mg. 
Esto parece indicar que en un lecho de más de 5 mg existen problemas difusionales en el 
interior de lecho que se forma en la cestilla, por lo que los siguientes experimentos se realizan 
con 2.5 mg de muestra para asegurar que la altura del lecho no influye en la medida de la 
velocidad de reacción. Esta cantidad de muestra es suficiente debido a la densidad de la 
muestra y el tamaño de partícula que se usa para asegurar la representatividad de la muestra. 
Al aumentar la cantidad de muestra, se podría dar una disminución en la velocidad de 
reacción, debido a un agotamiento del gas reactante. Como se refleja en el siguiente apartado, 
al aumentar la velocidad de flujo, no varía la velocidad de reacción. 
La velocidad de flujo. 
Para determinar si en las condiciones de trabajo la transferencia de masa en la película externa 
afecta a la reacción se han llevado a cabo experimentos con distintas velocidades de flujo. En 
la figura IV.2.3 se muestra la conversión obtenida trabajando a 4.3, 5.7 y 7.1 cm/s. Se observa 
cómo no hay influencia de esta variable en la reacción de activación del carbonizado de 
neumático con el que se trabaja. Según estos resultados, el control de la transferencia externa 
sobre la reacción de activación en estas condiciones es despreciable (Y. Patrik y col., 1996) y 
por ello se usa una velocidad de 4.3 cm/s para el resto de las experiencias realizadas. 
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Figura IV.2.3.- Influencia de la velocidad de flujo de gas en la reacción LFCN con CO2. 
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El tamaño de partícula. 
Con el fin de encontrar las condiciones adecuadas que eviten la influencia de la transferencia 
de materia en el interior de la partícula y asegurar que el régimen en el que se realizan las 
experiencias sea régimen I, se realizaron experimentos usando distintos tamaños de partícula. 
Para ello, se probaron cuatro tamaños de partícula distintos: 0.1-0.2, 0.2-0.5, 0.5-1 y 1.6-2 
mm. De los resultados obtenidos (ver la figura IV.2.4), se deduce que la reacción más lenta es 
la que se lleva a cabo con partículas de tamaño entre 1.6 y 2 mm, debido probablemente a 
problemas difusionales. Aunque para el resto de tamaños de partícula se obtuvieron resultados 
similares, para obtener los parámetros de la cinética intrínseca, se decidió utilizar partículas de 
tamaños comprendidos entre 0.1 y 0.2 mm para asegurar el menor control sobre la velocidad 
de reacción por parte de la difusión interna. Estos resultados corroboran los obtenidos por Lee 
y col. (J.S. Lee y col., 1996) que realizaron experimentos con CO2 y carbonizado de 
neumático para diversos tamaños de partícula hasta 1.2 mm. Estos autores encontraron que la 
reacción a 950ºC se produce en régimen I con partículas inferiores a 0.65 mm. Otros autores 
como Kwon y col. (T.W. Kwon y col., 1988) concluyeron que el control de la reacción global 
era únicamente producido por la reacción intrínseca cuando se realizaba a 900ºC con 
partículas inferiores a 1 mm de diámetro. Kasaoka y col. (S. Kasaoka y col., 1985) 
encontraron que trabajando a 1000ºC el tamaño de partícula que aseguraba que no existiera un 
control de la transferencia de materia en el interior de la partícula era el menor de 2 mm.  
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Figura IV.2.4.- Influencia del tamaño de partícula de la muestra en la reacción de LFCN 
con CO2. 
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Una vez estudiadas las influencias del peso de la muestra, la velocidad espacial y el tamaño de 
partícula; se fijaron estas variables en los siguientes valores: 
Tamaño de partícula: 0.1-0.2 mm  
Peso: 2.5 mg 
Velocidad superficial: 4.3 cm/s 
Así como una rampa de calentamiento y enfriamiento de 20ºC/min, que se había fijado 
inicialmente, ya que se trata de un sólido que ya ha sido tratado a 1000ºC y la variación de 
peso durante su calentamiento con N2 no es significativa. 
 
Modelado de la cinética de reacción de LFCN con CO2 según el Modelo de Grano de 
Propiedades Variables, CGSM 
Para obtener los valores de las constantes cinéticas se han aplicado, a experiencias realizadas 
a distintas temperaturas y con distintas concentraciones de CO2, los modelos de reacción 
sólido-gas CGSM y RPM según el programa informático descrito en el apartado III.1.1. 
Uno de los modelos más utilizados recientemente para el estudio de las reacciones sólido-gas 
es el modelo de grano de propiedades variables, que fue descrito por primera vez por Szekely 
(J. Szekely y col., 1976) en su variante de propiedades constantes del sólido y posteriormente 
se desarrolló considerando la evolución de propiedades como la porosidad durante la reacción 
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(C. Georgakis y col., 1979). Aunque se desarrolló un programa para obtener los valores de 
kCGSM que ajustaban los datos teóricos (Ecuación I.6.) a los experimentales, se utilizó también 
un ajuste lineal de la ecuación de velocidad integrada debido a su sencillez de aplicación. La 
ecuación aplicada a los datos es: 
3
1
)1(1 Xt −−=τ                                                                                   IV.2.1. 
cuyos parámetros ya se definieron en el apartado III.1.1.1. El ajuste lineal de la representación 
de los valores de tiempo y 1-(1-X)1/3, que para las experiencias realizadas tienen valores de 
r2>0.99 hasta conversiones de 0.8, da lugar a una línea recta cuya pendiente es el valor de 1/τ. 
El primer paso para estudiar la cinética de una reacción es determinar su orden, lo que en este 
modelo se realiza obteniendo la relación entre los valores de 1/τ obtenidos para reacciones 
con distintas concentraciones de CO2 en la fase bulk y dichas concentraciones. Según la 
ecuación III.1.7., se da una relación lineal cuando el orden de reacción es uno. Los ajustes al 
modelo de estas reacciones se recogen en la figura IV.2.5. 
 
Figura IV.2.5.- Ajuste lineal de las reacciones de LFCN con distintas concentraciones de 
CO2. 
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En la Figura IV.2.6 se representa el ajuste lineal de los valores de τ obtenidos y las distintas 
concentraciones de CO2 utilizadas para hallarlos. El valor calculado de r2, superior a 0.99, 
permite concluir que el valor de n es 1. Dado que en la reacción de activación del carbono con 
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CO2 se establece un equilibrio, la presencia de CO podría hacer el orden de reacción distinto 
de uno, sin embargo (P.L. Walker y col., 1959; T. Liliedhal y col., 1997), al demostrar que el 
valor de n es 1, en la expresión de la velocidad de reacción se ignora este efecto retardante del 
CO. 
Figura IV.2.6.- Ajuste para obtener el orden de reacción de LFCN con CO2. 
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Una vez resuelto el orden de reacción, n igual a 1, se puede obtener aplicando la ecuación de 
Arrhenius (Ec. III.1.22) una expresión de la velocidad de reacción independiente de la 
temperatura. Según su expresión linealizada (Ec. IV.2.2.) se necesitan los valores de las 
constantes cinéticas que ajusten experiencias a varias temperaturas. 
RT
Ekk ac −= )ln()ln( 0                                                                             IV.2.2. 
Para obtener los valores de las constantes cinéticas, y dado que el valor que se obtiene en el 
ajuste mediante la ecuación linealizada del modelo es el de τ, se aplica la ecuación III.1.7., 
utilizando los parámetros del carbonizado de neumático recogidos en la Tabla IV.2.1. 
 
Tabla IV.2.1.- Parámetros de LFCN 
SBET, m2/g ρp, g/cm3 ρt, g/cm3 ε rg, m M, g/mol 
63 0.86 1.69 0.49 2.8E-08 12 
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Las técnicas utilizadas para obtener estos datos fueron la adsorción de N2 para la SBET y la 
porosimetría de mercurio para las densidades de partícula, ρb, e intrínseca, ρt, y la porosidad 
total de partícula, ε. El valor para el radio medio de grano, rg, se obtuvo aplicando la Ecuación 
III.1.5. Por último, el peso molecular de sólido, M, se igualó al del carbono ya que es el 
elemento del sólido que reacciona. 
Los valores de kCGSM, que ajustan las curvas experimentales para las distintas temperaturas, 
están recogidos en la Tabla IV.2.2. En la Figura IV.2.7 se comparan los valores de conversión 
obtenidos con estos datos y los valores de conversión experimentales. 
 
Tabla IV.2.2.- Valores de ajuste de 
CGSM para reacciones de LFCN 
con CO2 a distintas temperaturas. 
Figura IV.2.7.- Ajustes CGSM de las experiencias a 
distintas temperaturas. 
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Por último, el ajuste lineal de lnkCGSM y 1/T (que se representa para este caso en la Figura 
IV.8.) tiene como ordenada en el origen el valor del logaritmo del factor preexponencial y de 
su pendiente se puede obtener el valor de la energía de activación. Los valores obtenidos para 
estas magnitudes son, respectivamente, 11.31 
2
2
3
molCOsm
mmolC
⋅⋅
⋅  y 197.45 kJ/mol. 
Un valor de Energía de Activación comprendida entre 190 y 210 kJ/mol confirma que las 
experiencias se han realizado bajo control cinético. Lee y col. (J.S. Lee y col., 1996) 
obtuvieron un valor de 238 kJ/mol para la reacción de carbonizado de neumático con CO2 
aplicando un modelo cinético que denominaron modelo de reacción homogéneo modificado. 
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Otros autores (S. Kasaoka y col., 1985; T.W. Kwon y col., 1988), trabajando con diversos 
carbones obtuvieron energías de activación en un rango entre 79 y 309 kJ/mol. Este rango tan 
amplio probablemente se deba a factores como la distinta naturaleza de los carbones, 
aplicación de distintos modelos cinéticos aplicados o distintas configuraciones de los 
aparatos. 
 
Figura IV.2.8.- Ajuste lineal de la ecuación de Arrhenius para reacciones de LFCN con 
CO2 y CGSM. 
ln(kCGSM ) = -2.3749*(10000/T) + 2.4258
r2 = 0.9905
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Con los valores obtenidos para los distintos parámetros cinéticos y las propiedades del sólido, 
según el GGSM, la expresión de la velocidad de reacción queda de la forma: 
( )328 3148
45197
1
16901082
31111213 XC
.
e.
dt
dX T.
.
−⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅= −
⋅−
                                            IV.2.3. 
En la siguiente figura se comparan los resultados experimentales obtenidos para velocidad de 
reacción con la predicción que para este parámetro hace el GCSM con los datos que se han 
calculado. 
En la Figura IV.2.9., correspondiente a las velocidades experimental y teórica de reacción de 
la experiencia a 950ºC, 4.76 cm/s y 20% CO2, se observa como la velocidad de reacción 
experimental presenta un máximo para una conversión de 0.25 mientras que el CGSM 
presenta una evolución de la velocidad de reacción siempre decreciente. Realmente, sólo a 
partir del máximo de velocidad se puede explicar con CGSM la evolución de la velocidad de 
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reacción con la conversión. Físicamente, este hecho se puede explicar por la presencia en el 
carbonizado de moléculas con carbono amorfo y material sin desvolatilizar, procedentes de 
los polímeros que inicialmente conformaban el sólido y que, en el proceso de pirólisis, se 
quedan retenidos entre las formas de carbono más estables. Estas moléculas son las que 
primero, y de una forma más rápida, reaccionan con el CO2 produciendo esa aceleración 
inicial de la reacción (R. Bansal y col., 1988). Pero una vez consumida esta forma de carbono 
quedan los agregados de granos de carbono ordenado que pueden reaccionar según CGSM. 
 
Figura IV.2.9.- Ajuste de la velocidad de reacción de LFCN con CO2 con la conversión 
en el CGSM. 
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Sin embargo, el RPM sí puede describir un máximo en la velocidad de reacción para 
reacciones sólido-gas y así describir el proceso de activación para todo el rango de 
conversiones. 
 
Modelado de la cinética de reacción de LFCN con CO2 según el Modelo de Distribución 
Aleatoria de Tamaño de poro, RPM 
El RPM es un modelo de reacción sólido-gas que ya se ha aplicado en ocasiones anteriores a 
reacciones de gasificación de productos carbonizados (B. Feng y col., 2003; J.L. Su y col., 
1984; W.K. Chi y col., 1989; E.A. Delikouras y col., 1991; E.A. Delikouras y col., 1993). Los 
tres parámetros texturales, L0, S0 y ε0, son el núcleo del RPM y se han propuesto varios 
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métodos para obtener su valor (S.K. Bhatia y col., 1980). Se pueden utilizar técnicas como la 
porosimetría de mercurio o las isotermas de adsorción de gases para obtener distribuciones de 
tamaños de poro según varias teorías. Por ejemplo, en 1979 Hashimoto y col. (K. Hashimoto 
y col., 1979) proponían el valor obtenido mediante la teoría BET para la superficie y Chi y 
col. (W.K. Chi y col., 1989) utilizaron la aproximación de Dubinin-Polanyi para estudiar 
productos carbonosos microporosos mediante la isoterma de CO2. Además, también se han 
aplicado otras técnicas como la microscopía electrónica (J. Szekely y col., 1976). 
Las distribuciones de tamaños de poros que se han propuesto ene sta memoria son las 
descritas por J. Medek (J. Medek, 1977) basada en datos obtenidos mediante la ecuación DA 
aplicada a la isoterma de CO2, la descrita por DFT (C. Lastoskie y col., 1993) aplicada a la 
isoterma de N2, la que se obtiene mediante la aplicación de la teoría BJH (E.P. Barrett y col., 
1951) a la isoterma de N2 y, por último, la obtenida mediante porosimetría de mercurio. Estas 
distribuciones describen distintos rangos de tamaños de poro, desde el ultramicroporo descrito 
por la ecuación de Medek hasta el meso y macroporo estudiado en la porosimetría de 
mercurio. Las otras dos teorías describen respectivamente tamaños de poro intermedios, 
microporos y mesoporos. 
 
Tabla IV.2.3.- Datos texturales de LFCN obtenidos por dist intas distribuciones de 
tamaños de poro. 
Modelo Medek DFT BJH Hg 
Ψ 59.03 140.28 48.44 6.26 
ε0, cm3/cm3 0.02 0.05 0.22 0.49 
S0, cm2/cm3 4.80E+05 3.55E+05 5.65E+05 2.67E+05 
L0, cm/cm3 1.10E+12 1.48E+12 1.57E+12 6.98E+10 
 
A partir de los datos de distribuciones de tamaños de poros se calcularon los valores del 
parámetro Ψ (Tabla IV.2.3.) que mediante el programa descrito en el apartado III.1.1 
sirvieron para encontrar los mejores ajustes del grupo k*Cn en la experiencia de activación a 
950ºC. Con los mejores ajustes encontrados se obtienen las curvas teóricas que se representan 
junto con la experimental en la Figura IV.2.10. 
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Figura IV.2.10.- Ajustes de la reacción de LFCN con CO2 obtenidos con RPM 
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Dado que los ajustes son muy similares entre sí y próximos a la curva experimental, se ha 
pasado a comparar las velocidades de reacción experimental y teórica. La velocidad de 
reacción experimental se obtuvo derivando la curva conversión-tiempo. La velocidad de 
reacción teórica se obtuvo a partir de la Ecuación I.16. 
 
Figura IV.2.11.- Variación de la velocidad de reacción con la conversión de LFCN. 
Comparación de los ajustes obtenidos. 
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En esta gráfica se observa que el ajuste obtenido con los parámetros texturales de la 
porosimetría de mercurio es el más similar a los datos experimentales, lo que se confirma en 
la gráfica conversión-tiempo donde éste era el mejor ajuste entre todos. Hay que destacar de 
esta gráfica cómo el modelo es capaz de predecir un máximo en la velocidad de reacción tal 
como presenta la reacción del sólido con CO2. Dado que la conversión para la que se produce 
este máximo en la velocidad de reacción es menor de 0.393, como definen Bhatia y col. (S.K. 
Bhatia y col., 1980) para valores de Ψ mayores de 2, se pueden eliminar procesos de 
descubrimiento de porosidad inaccesible inicialmente, fenómeno por el que se explican estos 
valores superiores (E.A. Delikouras y col., 1991). La aparición de este máximo se puede 
explicar (S.K. Bhatia y col., 1980) por la concurrencia de dos fenómenos durante la reacción, 
el crecimiento de la superficie de reacción con el crecimiento de los poros y la posterior 
destrucción de superficie al producirse la intersección entre los poros. Cunliffe y col. (A.M. 
Cunliffe y col., 1998) también concluyen que el proceso de gasificación de carbonizado de 
neumático se produce mediante formación de microporos, seguido de su ensanchamiento y 
posterior destrucción de las paredes de los poros.  
 
Figura IV.2.12.- Variación de la velocidad de reacción de LFCN con la concentración de 
CO2. 
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Elegida la distribución de tamaño de poro que mejor se adaptaba a la aplicación del RPM se 
pasó a estudiar el orden de reacción. Para ello se realizaron experiencias con distintas 
concentraciones de CO2 que se recogen en la Figura IV.2.12 y se obtuvieron los valores del 
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grupo kRPMCn. Posteriormente se enfrentó los valores obtenidos del grupo kRPMCn con C, de 
forma que una línea recta supone un valor de n igual a 1. 
Aplicando el RPM se obtienen los valores que están representados en la Figura IV.2.13. en la 
que se representa un ajuste lineal de r2=0.9975. 
 
Figura IV.2.13.- Ajuste para la obtención del orden de reacción 
r
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Tabla IV.2.4.- Valores de ajuste de 
RPM para reacciones de LFCN 
con CO2 a distintas temperaturas.  
Figura IV.2.14.- Ajustes RPM de las experiencias a 
distinta temperatura. 
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Para obtener la expresión de velocidad de la reacción intrínseca, independiente de la 
temperatura, se realizó el ajuste a la expresión de RPM de una serie de experiencias a distintas 
temperaturas (Figura IV.2.14). Para encontrar el valor de kRPM que mejor ajustaba los valores 
experimentales obtenidos para la conversión del sólido con el tiempo en cada caso se utilizó el 
programa desarrollado en el apartado III.1.1. Para todos los ajustes se obtuvo un valor de r2 
superior a 0.99.  
Aplicando la ecuación de Arrhenius en su forma linealizada (Ec. IV.2.2.) a los valores de la 
Tabla IV.2.4. en la forma de lnkRPM y 1/T se obtienen los valores del factor preexponencial y 
la energía de activación de la reacción que son 15.33 
2
2
3
molCOsm
mmolC
⋅⋅
⋅ y 197.7 kJ/mol 
respectivamente. 
 
Figura IV.2.15.- Ajuste lineal de la ecuación de Arrhenius. 
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La ecuación de velocidad de reacción química según RPM queda de la forma: 
( )
( )XXCe
dt
dX T −⋅−⋅−⋅
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ⋅⋅−
⋅⋅⋅⋅= ⋅
−
1ln26.61)1(
10
12
69.149.01
1067.233.15
6
7314.8
700.197
          IV.2.4 
Mediante el cálculo de la expresión cinética de la reacción de gasificación de neumático con 
CO2 se ha demostrado que ésta es una reacción muy lenta y que se necesitan temperaturas 
muy altas para conseguir constantes cinéticas adecuadas. Esto puede ser debido a que la 
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muestra de partida tiene un área superficial pequeña y es fundamentalmente mesoporosa. 
Estas características de la muestra le proporcionan una superficie de reacción pequeña y no 
facilitan la difusión del CO2 a una mayor superficie en el interior de la muestra debido al 
pequeño volumen de microporos que tiene. 
 
IV.2.2.- Estudio de la cinética de la reacción de activación de LBCL903 
Con el carbonizado de lignito se siguió un esquema de trabajo muy similar al que se 
desarrolló con el carbonizado de neumático. En todas las experiencias se mantuvieron fijas las 
rampas de calentamiento y enfriamiento en 20 ºC/min y se tomó un tiempo de dos minutos 
para considerar constante la mezcla de dióxido de carbono en el nitrógeno. Se realizaron 
igualmente diversas series de experiencias que permiten estudiar la influencia de parámetros 
que rigen la cinética de la reacción. 
Como se explicó en el apartado anterior, para calcular los parámetros cinéticos de la reacción, 
n, k0, Ea, es necesario asegurar que se trabaja en régimen I con control cinético de la reacción 
sólido-gas. De nuevo, se estudió el efecto sobre la reacción del peso de muestra y la velocidad 
de flujo. El tamaño de partícula se fijó según información encontrada en bibliografía que se 
detallará posteriormente. 
El peso de muestra. 
Para discriminar la influencia de la difusión del gas reactante dentro del lecho se realizaron 
experiencias con cuatro pesos distintos. A la vista de los resultados presentados en la Figura 
IV.2.16, se eligió un peso de 5 mg de muestra para realizar el resto de las experiencias del 
estudio, intentando establecer un compromiso entre tres aspectos: la deceleración de la 
reacción con el aumento de peso, la influencia del aumento del empuje del gas al aumentar la 
temperatura en los valores de peso medidos por el aparato, que es más relevante conforme se 
disminuye el peso y la representatividad de la muestra con la que se hace el ensayo. 
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Figura IV.2.16.- Influencia del peso de muestra en la reacción de LCBL903 con CO2. 
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Según el dispositivo de termobalanza que se utilice, tiene cabida en él más o menos muestra, 
sin que ello parezca afectar a la difusión del CO2 en el lecho de muestra. Lieldahl y col. (T. 
Liliedhal y col., 1997) colocaron pesos de hasta 10 g de un carbonizado de lignito debido a 
que, con cantidades tan grandes querían compensar la heterogeneidad de la muestra. Sin 
embargo, Miura y col. (K. Miura y col., 1990) utilizaron 2 mg, de los carbonizados de varios 
tipos de muestras entre las que se encontraban dos lignitos. Kwon y col. (T.W. Kwon y col., 
1988) hicieron un barrido de pesos de muestra entre 12.5 mg y 3.26 g para estudiar su 
influencia sobre la velocidad de reacción. Aunque observaron una disminución constante en la 
reactividad de la reacción conforme aumentaba el peso de muestra inicial, es decir, había una 
mayor resistencia a la difusión del CO2 a través del lecho, esta variación se mantenía dentro 
de la desviación estándar del aparato. 
 
La velocidad de flujo. 
Los datos de conversión obtenidos para la serie de experiencias realizadas a distintas 
velocidades superficiales se pueden ver en la Figura IV.2.17. Comparando los resultados, no 
se encuentra una tendencia clara entre velocidad superficial del gas y velocidad de reacción, 
así que se puede despreciar el control de la transferencia externa para velocidades 
superficiales superiores a 2.6 cm/s, optándose por una velocidad superficial intermedia para 
seguir el estudio de los parámetros cinéticos. 
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Figura IV.2.17.- Influencia de la velocidad superficial en la reacción de LCBL903 con 
CO2. 
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El tamaño de partícula. 
Se ha utilizado un tamaño de partícula de 0.2-0.1 mm para evitar la influencia de la difusión 
interna en la velocidad de reacción ya que en la bibliografía hay ejemplos en los que para 
partículas inferiores a 1 mm, no se tiene en cuenta el control de la difusión interna en la 
partícula para reacciones entre sólidos procedentes de la desvolatilización de carbones de 
distinto rango y CO2. (T. Liliedhal y col., 1997; T.W. Kwon y col., 1988; D.P. Ye y col., 
1998; A. Sinag y col., 2003; N. Yasyerli y col., 1996). 
Una vez terminado este estudio se fijaron las siguientes variables: 
Tamaño de partícula: 0.1-0.2 mm 
Rampa de calentamiento: 20 ºC/min 
Peso de muestra: 5 mg 
Velocidad superficial: 4.0 cm/s. 
De nuevo, para obtener los valores de las constantes cinéticas se han aplicado los modelos de 
reacción sólido-gas CGSM y RPM, descritos en el apartado III.1.1. Se han realizado 
experiencias con distintas concentraciones de CO2 para conocer el orden de reacción, y 
experiencias a distintas temperaturas para poder separar la influencia de la temperatura en la 
ecuación cinética aplicando la ecuación de Arrhenius. 
En las representaciones de conversión frente a tiempo aparece un cambio de velocidad más 
marcado cuanto menor es la temperatura de reacción. Este cambio se produce siempre a 
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conversiones superiores a 0.8, que superan las que se alcanzarían en la producción de 
carbones activos, por lo que sólo se consideró el ajuste hasta este valor de conversión. De 
hecho en trabajos publicados, los estudios cinéticos de gasificación de distintos lignitos se ven 
truncados en conversiones próximas a 0.8 (T.W. Kwon y col., 1989; L. Shufen y col., 1994; 
D.P. Ye y col., 1998; T.L. Liliedahl y col.,1997) 
 
Modelado de la cinética de reacción de LBCL903 con CO2 según el Modelo de Grano de 
Propiedades Variables, CGSM 
Como en el caso de la muestra LFCN se comenzó el estudio cinético determinando el orden 
de reacción. En la Figura IV.2.18 se observan los ajustes obtenidos con CGSM en cuatro 
experiencias con distintas concentraciones de CO2 en la fase bulk. La correlación que se 
obtuvo en estos ajustes hasta valores de conversión de 0.8, fue siempre superior a 0.98. 
Figura IV.2.18. Ajuste lineal de las reacciones de LBCL903 con distintas 
concentraciones de CO2. 
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En la figura IV.2.19. se observa que al representar las parejas de datos compuestas por el 
valor de τ (calculados a partir de la pendiente de las rectas de regresión de la Figura IV.2.18) 
y la concentración con la que se realizó la experiencia que ha originado ese τ, se obtiene una 
línea recta que supone un valor unitario de n. A pesar de que en la bibliografía se pueden 
encontrar otros ordenes de reacción (L. Shufen y col., 1994) generalmente se considera que la 
reacción de gasificación con CO2 es de orden 1 (A. Molina y col., 1998; T.W. Kwon y col., 
1988; D.P. Ye, 1998). 
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Figura IV.2.19.- Ajuste para obtener el orden de reacción del carbonizado de lignito con 
CO2. 
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Una vez obtenido el orden de reacción, ya se pueden calcular los valores de las constantes 
cinéticas de la serie de experiencias a varias temperaturas. Con este objetivo se realizaron 
cinco experiencias a temperaturas entre 600 y 900ºC para, a los datos obtenidos, aplicarles la 
ecuación de Arrhenius y hallar valores de energía de activación y del factor preexponencial de 
la reacción de LBCL903 con CO2. 
 
Tabla IV.2.5.- Parámetros estructurales de LBCL903. 
SBET, m2/g ρp, g/cm3 ρt, g/cm3 ε rg, m M, g/mol 
278 1.15 1.42 0.19 7.6E-09 12 
 
Debido a cómo se define τ en el CGSM (Ec. I.7), no sólo hace falta el valor del orden de 
reacción sino también una serie de valores de propiedades iniciales del sólido, que están 
recogidas en la tabla IV.2.5. Los datos de esta tabla se han obtenido tal y como se explica para 
la muestra LFCN. 
En las siguientes tabla y figura se recogen los valores de ajuste de las constantes de velocidad 
intrínseca obtenidos mediante el modelo CGSM y la comparación de los datos conversión -
tiempo experimentales y teóricos. 
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Tabla IV.2.6.- Valores de ajuste de 
CGSM para reacciones de 
LBCL903 con CO2 a temperaturas 
distintas 
Figura IV.2.20.- Ajustes CGSM de las experiencias 
a temperatura distinta. 
T, ºC kCGSM, 
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En la Figura IV.2.21. se muestra la correlación de los valores de ln(kCGSM) y 1/T, de forma que 
se obtiene una línea recta, de ordenada el valor de ln(k0CGSM), y cuya pendiente está 
relacionada, según la ec. IV.2.2., con la energía de activación de la reacción. 
La correlación que se establece entre los datos experimentales es de r2>0.99. El valor del 
factor preexponencial es 1451 
2
2
3
molCOsm
mmolC
⋅⋅
⋅  y el de la Energía de Activación 212.2 kJ/mol. 
Un valor para la Ea de 212 kJ/mol es suficientemente alto para asegurar que las reacciones se 
han realizado en régimen I y que en la expresión de velocidad de reacción global no existe 
influencia del control de la difusión de CO2, ni en la película de gas, ni en el interior de la 
partícula. 
Haciendo una revisión bibliográfica se pueden encontrar diversos valores para Ea en reacción 
de lignitos carbonizados. Sinag y col. (A. Sinag y col., 2003) obtuvieron valores entre 128.3 y 
146.9 kJ/mol aplicando un modelo de velocidad inicial de reacción. Shufen y col. (L. Shufen 
y col., 1994) utilizaron el modelo de núcleo decreciente para estudiar la gasificación de un 
lignito desvolatilizado en atmósfera de nitrógeno a 900ºC durante 1 hora. Tras aplicar la 
ecuación de Arrhenius a las constantes obtenidas obtuvieron un valor para Ea de 149.1 kJ/mol. 
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Figura IV.2.21.- Ajuste lineal de la ecuación de Arrhenius para reacciones de LBCL903 
con CO2 y CGSM 
ln(k0CGSM ) = -2.5523*(10000/T) + 7.2797
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Con los datos obtenidos y anteriormente discutidos se puede describir una función de 
velocidad de reacción para LBCL903 con CO2 según el modelo de grano para régimen 
cinético I con la siguiente ecuación: 
( )329 314.8
2.212
1
1420106.7
14511213 XCe
dt
dX T −⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅= −
⋅−
                                           IV.2.5. 
Como en el caso de la muestra producida a partir de neumático, si se estudia la variación de la 
velocidad experimental con respecto a la obtenida teóricamente a partir del modelo de grano 
de propiedades variables (Figura IV.2.23), se observa que este modelo no define un máximo 
en la velocidad para conversión de 0.25 tal como aparece experimentalmente. Este 
comportamiento podría deberse a dos efectos relacionados con la evolución de la estructura 
del carbonizado durante la reacción: el crecimiento en las fases iniciales y posterior colapso 
de la estructura para producir la coalescencia de los poros próximos (S.K. Bhatia y col., 
1980). Mediante experiencias de activación de LBCL903 con CO2 para obtener distintos 
porcentajes de activación, se ha obtenido la evolución de la superficie de adsorción de N2 y se 
ha calculado el volumen de poros, pudiendo observar cómo ambos alcanzan un máximo, al 
igual que la velocidad de reacción. 
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Figura IV.2.22. Ajuste de la velocidad de reacción de LBCL903 con CO2 con la 
conversión en el CGSM. 
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Dado que el modelo no puede representar de forma adecuada la evolución de la velocidad de 
reacción con la conversión del sólido, se utiliza el RPM con el que se puede describir un 
máximo. 
 
Modelado de la cinética de reacción de LBCL903 con CO2 según el Modelo de Distribución 
Aleatoria de Tamaño de poro, RPM 
Debido a que en este modelo tienen gran relevancia las propiedades texturales iniciales del 
sólido, lo primero que se hizo fue discriminar cuál de las distribuciones de tamaños de poro 
que se describieron en el apartado II.7.3., II.7.4. y III.1.1.2., que se calcularon para el sólido 
con el que se trabaja, describe de una forma más ajustada la reacción actual. 
En la tabla IV.2.14. se recogen los datos de ε0, S0 y L0 necesarios para calcular el parámetro 
estructural Ψ del RPM. Las distribuciones de tamaños de poro que se emplean son las que se 
utilizaron para el caso de la muestra LFCN; la descrita por Medek aplicada a datos obtenidos 
de la isoterma de CO2 aplicando la ecuación de Dubinin- Astakov que se aplica en el rango de 
los microporos estrechos; la distribución obtenida aplicando la DFT a la isoterma de N2 y que 
cubre el rango de los microporos; la obtenida aplicando la teoría BJH a los datos de desorción 
de la isoterma de N2 y tiene en cuenta los mesoporo, y por último, la distribución de tamaños 
de poros que se obtiene a partir de las medidas de la porosimetría de mercurio y que se 
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extiende en poros en el rango de macro y mesoporos. Recientemente, Feng y col. (B. Feng y 
col., 2003) han utilizado la DFT aplicada a la isoterma de Argón para calcular el parámetro 
estructural en reacciones de gasificación con CO2 de carbonizados de carbón de alto y medio 
rango. 
Tabla IV.2.7.- Datos texturales de LBCL903 obtenidos por distintas distribuciones de 
tamaños de poro. 
Modelo Medek DFT BJH Hg 
Ψ 2.97 23.18 19.99 4.98 
ε0, cm3/cm3 0.22 0.17 0.06 0.19 
S0, cm2/cm3 1.22E+7 4.24E+6 3.96E+5 5.95E+4 
L0, cm/cm3 3.50E+13 4.00E+13 2.66E+11 1.74E+9 
 
Todos los valores de Ψ son mayores de 2 por lo que se puede esperar que se describa un 
máximo en la velocidad de reacción como se ha observado que existe en la curva 
experimental. En el trabajo de B. Feng y col. (B. Feng y col., 2003) se recogen valores muy 
dispares para este parámetro, entre 1 y 3210 dependiendo de la muestra y del tratamiento que 
haya recibido, así como del rango de tamaños de poro para el que se aplica la distribución. 
En la Figura IV.2.23.se pueden ver los ajuste obtenidos para los datos experimentales de la 
reacción de LBCL903 con una corriente de CO2 al 20% a 700ºC para los diversos valores de 
Ψ hallados. 
Figura IV.2.23.- Ajustes de la reacción de LBCL903 con CO2 obtenidos con RPM 
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En todos los ajustes se obtuvo una correlación mayor de 0.99 lo cual no permite seleccionar 
una de las distribuciones. Sin embargo, como para el caso de la muestra LFCN, si se 
comparan las curvas obtenidas para la velocidad de reacción experimental y teórica, sí se 
puede observar un mejor ajuste para los datos obtenidos a partir de la porosimetría de 
mercurio (ver Figura IV.2.24). 
 
Figura IV.2.24.- Variación de la velocidad de reacción con la conversión de LBCL903. 
Comparación de los ajustes obtenidos. 
0.0000
0.0005
0.0010
0.0015
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X
dX/dt
Experimental
Medek
BJH
DFT
Hg
 
Para el cálculo de los parámetros cinéticos se empieza por determinar el orden de reacción a 
partir de la correlación del valor de los grupos KCn con las concentraciones a las que se 
realizan las experiencias que aparecen en la Figura IV.2.25. Si los datos ajustan a una línea 
recta, el valor de n es la unidad. 
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Figura IV.2.25.- Variación de la velocidad de reacción de LBCL903 con la concentración 
de CO2. 
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El coeficiente de regresión de la línea recta que ajusta los datos es mayor de 0.99 (ver Figura 
IV.2.26) por lo que se determina que el orden de reacción es 1, es decir, se desprecia el efecto 
retardante del CO que existe debido al equilibrio que supone la reacción de gasificación con 
CO2. 
 
Figura IV.2.26.- Ajuste para la obtención del orden de reacción 
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Una vez conocido que 1 es el valor del orden de reacción, para obtener una expresión de 
velocidad de reacción independiente de la temperatura, se aplica la ecuación de Arrhenius a 
los valores de kRPM que ajustan las curvas conversión-tiempo obtenidas para reacciones a 
distintas temperaturas, manteniendo constantes el resto de parámetros. 
 
Tabla IV.2.8.- Valores de ajuste de 
RPM para reacciones de LBCL903 
con CO2 a temperaturas distintas 
Figura IV.2.27.- Ajustes RPM de las experiencias a 
temperatura distinta. 
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Todas las curvas ajustan con una correlación mayor de 0.99 hasta una conversión de 0.8 
excepto la reacción realizada a 750 ºC para la que r2 es igual a 0.9843 hasta una conversión de 
0.8. 
A partir de los valores de las constantes cinéticas para cada temperatura, se determinan el 
valor de Energía de Activación y el Factor preexponencial mediante la aplicación de la 
ecuación linealizada de Arrhenius. El ajuste obtenido se representa en la Figura IV.2.29 y los 
valores son respectivamente 210.25 kJ/mol y 42824 
2
2
3
molCOsm
mmolC
⋅⋅
⋅ . 
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Figura IV.2.28.- Ajuste lineal de la ecuación de Arrhenius. 
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El valor obtenido de Ea, 210.25 kJ/mol, muy similar al obtenido con CGSM, permite deducir 
que se ha trabajado en régimen cinético I y que es comparable con los descritos en la 
literatura. Sin embargo, como escriben Fu y col.(W.B. Fu y col., 2001) existe una gran 
dispersión de valores para la energía de activación, incluso para el mismo tipo de carbón. 
Algunos ejemplos para energías de activación peden ser los calculados por Struis y col. (R.P. 
Struis y col., 2002-a,) que utilizaron el RPM para modelar reacciones de gasificación de 
madera pirolizada obteniendo energías de activación entre 196-221 kJ/mol o el de Kovacik y 
col. (G. Kovacik y col., 1991) que obtuvieron valores entre 189 y 271 kJ/mol para la 
gasificación de dos carbonizados producidos a partir de dos carbones distintos aplicando los 
modelos de reacción sólido-gas volumétrico y de grano.  
Según todo lo anteriormente expuesto, la expresión de la ecuación de velocidad de reacción 
de gasificación del carbonizado de lignito con CO2 queda definida de la forma: 
( )
( )XXCe
dt
dX T −⋅−⋅−⋅
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ⋅−
⋅⋅⋅⋅= ⋅
−
1ln98.41)1(
10
12
42.119.01
1095.542824
6
6314.8
25.210
        IV.2.6. 
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IV.3.- EXPERIENCIAS DE ACTIVACIÓN 
Las experiencias de activación con CO2 de los carbonizados elegidos de neumático, LFCN, y 
de lignito, LBCL903, se llevaron a cabo en el lecho fijo barrido A. Se eligió la activación 
física con CO2 porque es un gas muy accesible al producirse en cualquier reacción de 
combustión. Se estudió la influencia de las variables temperatura, tiempo, porcentaje de CO2 
en la fase bulk y velocidad superficial sobre el porcentaje de activación, así como la 
influencia de las condiciones de proceso en las propiedades texturales de los sólidos 
producidos. 
IV.3.1.- Activación de carbonizado de neumático, LFCN 
Los altos contenidos de carbono fijo y cenizas del carbonizado de neumático (ver Tabla II.5), 
lo hacen un material muy interesante para producir carbones activos de mediana calidad (C.I. 
Sainz-Diaz y col., 2000). Existen otros precursores, como materiales lignocelulósicos 
derivados de la biomasa, que tienen un menor porcentaje de cenizas en su composición y que 
pueden producir mejores carbones activos, sin embargo, el rendimiento a sólidos también es 
menor debido a la gran cantidad de volátiles que los componen (C.I. Sainz-Diaz y col., 2000). 
Para disminuir la cantidad de cenizas presentes en la muestra se podría seguir un proceso de 
eliminación mediante un tratamiento ácido (P. Ariyadejwanich y col., 2003) pero no se llevó a 
cabo porque la disminución que se puede conseguir en el porcentaje de cenizas en el 
carbonizado de neumático no justifica el problema medioambiental que supone (Y.R. Lin y 
col., 2002). 
A continuación se describe la nomenclatura que se ha utilizado para las muestras producidas 
por activación a partir de LFCN: 
 
 
 
 
 
 
 
Carbón Activo
Neumático
900 ºC
8 h
AN908 
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Temperatura y tiempo. 
Se comenzó el estudio de la influencia de diversas variables sobre el porcentaje de activación 
por la temperatura. Las temperaturas más usadas para estudios de activación física de 
productos carbonosos derivados del neumático están en el rango de 800 a 1000 ºC, por eso, en 
este estudio se realizaron experiencias a 850, 900 y 950 ºC. 
Son varios los autores (Y.R. Lin y col., 2002; A.A. Merchant y col., 1992.) que constatan el 
hecho de que la activación de carbonizado de neumático con CO2 es una reacción lenta que 
necesita temperaturas altas para llevarse a cabo. Merchant y col. (A.A. Merchant y col., 1992) 
comparan las velocidades de reacción de activación de carbonizado de neumático con otros 
procedentes de carbón y cáscara de almendra, llegando a la conclusión de que es más lenta 
debido a la diferente organización grafítica que muestran. Los carbonizados de neumático 
están compuestos en su mayoría (entre 75 y 80%) por negro de carbón y el resto es goma 
carbonizada. La goma carbonizada es más reactiva que el negro de carbón ya que 
generalmente se entiende que el carbono desorganizado que la compone se gasifica más 
fácilmente que los materiales bien estructurados (H. Marsh, 1989). 
En la tabla IV.3.1 se recogen las condiciones y los resultados obtenidos, de porcentaje de 
residuo sólido y activación, en la serie a 900 ºC. Se puede observar que se trata de una 
reacción lenta ya que sólo a partir de 24 horas, en estas condiciones, se consigue un 50% de 
activación. 
Tabla IV.3.1.- Experiencias de activación de LFCN a 900 ºC y distinto tiempo (u=5·10-3 
m/s, 100%CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AN902 900 2 5.0038 4.6905 93.7 7.0 
AN908 900 8 5.0210 4.1879 83.4 18.6 
AN9010 900 10 5.0097 4.1295 82.4 19.7 
AN9014 900 14 5.0264 3.5709 71.0 32.4 
AN9016 900 16 5.0098 3.3284 66.4 37.6 
AN9020 900 20 5.0110 3.0488 60.8 43.9 
AN9024 900 24 5.0043 2.9093 58.1 46.9 
AN9030 900 30 5.0030 2.0761 41.5 65.5 
AN9036 900 36 5.0075 1.9503 38.9 68.4 
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En la Tabla IV.3.1 se observa que los datos experimentales de activación muestran una 
relación lineal entre el tiempo y el porcentaje de activación conseguido. Cunliffe y col. (A.M. 
Cunliffe y col., 1999) encontraron una relación lineal entre tiempo y porcentaje de activación 
trabajando a cuatro temperaturas distintas 835, 865, 900 y 935ºC y hasta conversiones entre el 
20 y 50 % respectivamente. 
Comparando los datos obtenidos con los de Cunliffe y col. (A.M. Cunliffe y col., 1999) se 
observa que la activación que alcanzan es menor. Cunliffe y col. obtuvieron un 35% de 
activación en 8 horas mientras que para la muestra AN908 se ha obtenido un 18.6% de 
activación para el mismo tiempo. Las causas de estas variaciones pueden ser diversas, desde 
las características texturales del neumático carbonizado, hasta la velocidad superficial del gas 
reactante, pasando por el distinto diseño del reactor o del lecho de muestra. Además de estos 
factores, que pueden influir en la velocidad de reacción, también hay que tener en cuenta la 
posible existencia de catalizadores de la reacción entre las cenizas. Cunlife y col., 
desmineralizaron el carbonizado y obtuvieron como resultado un descenso en la velocidad de 
reacción. Es posible que la menor cantidad de metales presentes en el sólido estudiado en esta 
memoria (8.4% frente a 12.4%) reduzcan su reactividad. Los elementos que se conocen como 
catalizadores de la reacción de gasificación de carbono con CO2 son potasio, sodio, magnesio, 
hierro y principalmente calcio, (A. Linares-Solano y col., 1979; D. Cazorla-Amoros y col., 
1996) que normalmente está presente en la composición de neumático carbonizado (A.M. 
Cunliffe y col., 1998). En un análisis que se realizó a las cenizas del neumático mediante ICP-
OES se pudieron encontrar contenidos semejantes de las formas oxidadas de calcio y hierro 
(3.28 y 3.45% en peso, respectivamente) y los otros elementos con posible efecto catalítico 
están en menor porcentaje porque los compuestos mayoritarios de estas cenizas son los óxidos 
de cinc y silicio (35.16 % y 33.2 % en peso, respectivamente) por lo que su capacidad 
catalítica es muy reducida. 
Sobre la evolución de la superficie medida con N2 a lo largo del proceso de activación se 
observa un aumento del volumen de N2 adsorbido para todas las presiones relativas (ver 
Figura IV.3.1). Esto indica que existe un aumento tanto de la microporosidad, ya que la curva 
comienza cada vez a volúmenes mayores, como de la mesoporosidad porque la pendiente en 
presiones relativas intermedias también aumenta, así como del volumen adsorbido a las 
presiones relativas próximas a la unidad, correspondientes a los mayores mesoporos e incluso 
pequeños macroporos, de tipo IV según la clasificación BDDT (S. Brunauer y col., 1940). 
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Hay que destacar que la histéresis que forma la desorción, la cual denota la presencia de 
mesoporos, se cierra en todos los casos a presiones relativas altas, lo que descarta la presencia 
de microporosidad estrecha. Todas las muestras obtenidas en la serie son del mismo carácter, 
principalmente mesoporoso, tal y como se describió la muestra de origen LFCN en el 
apartado IV.1.1. Varios autores (J. Sun y col., 1997; P. Ariyadejwanich y col., 2003) han 
obtenido isotermas de adsorción de N2 a 77 K con la misma forma para carbones activos 
producidos a partir de neumático. 
Respecto a los análisis realizados con CO2 como gas adsorbato, se descubre una progresiva 
producción inicial de microporosidad estrecha para pasar a una destrucción de microporosidad 
estrecha en las cuatro últimas muestras. Se alcanza un máximo en el volumen de CO2 
adsorbido para la muestra AN9016, un pequeño descenso para la muestra AN9020 y la 
diferencia del volumen adsorbido en las últimas tres muestras (menor que el anterior), 
activadas durante 24, 30 y 36 horas, está dentro del error experimental de la técnica (RDS: 5). 
 
Figura IV.3.1.- Isotermas de N2 y CO2 de la serie de materiales obtenidos a 900ºC. 
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Los datos numéricos obtenidos (Tabla IV.3.2), aplicando diversas teorías a las gráficas 
anteriormente descritas (Figura IV.3.1), confirman una evolución creciente de la superficie 
BET con la activación de la muestra, llegando a un máximo para 68.4% de activación de 528 
m2/g que es 8 veces mayor que el valor de partida. La mayor variación de la superficie se 
observa entre conversiones de 20 a 50% ya que inicialmente casi no se produjo variación en la 
cantidad de N2 adsorbido, y por lo tanto, SBET. Para las últimas muestras, con mayor 
activación, el crecimiento de la superficie parece retardarse. 
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En la literatura se pueden encontrar, para activación física de neumático usado, carbones 
activos con SBET entre 80 y 1000 m2/g (A.M. Cunliffe y col., 1998; H. Teng y col., 1995; A.A. 
Merchant, y col., 1993) rango en el que se encuentran los resultados obtenidos.  
Es relevante el hecho de que para las dos primeras horas de reacción y una activación de 7%, 
la capacidad de adsorción del sólido prácticamente no varía respecto a la de la muestra inicial, 
sobre todo si se compara con la variación de muestras más activadas. Esta tendencia está de 
acuerdo con los datos aportados por varios autores (A.M. Cunliffe y col., 1998; B. Bilitewski, 
1989) para activación de carbonizado de neumático con CO2 que señalaban 15% de activación 
como el valor a partir del cual comenzaba a diferenciarse un aumento en la superficie del 
sólido. Para la muestra AN908, 8 horas de reacción y 18.6% de activación, se ha obtenido una 
SBET de 165 m2/g más del doble del valor inicial. 
Para activaciones mayores se obtiene, ver Tabla IV.3.2, una relación lineal entre activación y 
área superficial que coincide con la tendencia observada por varios autores. Por ejemplo, 
Torikai y col. (N. Torikai y col., 1979) produjeron sólidos con superficies de hasta 400 m2/g 
con una activación del 80% y Cunliffe y col. (A.M. Cunliffe y col., 1998) presentan un 
desarrollo lineal del área superficial con la activación con CO2 hasta 55% con una superficie 
de 450 m2/g. Sainz-Diaz y col. (C.I. Sainz-Diaz y col., 2000) obtuvieron un carbón activado 
de 431 m2/g de área superficial mediante la activación con CO2 de un carbonizado de 
neumático de similares características al utilizado en este trabajo. La activación se llevó a 
cabo a 1000 ºC durante 5 horas consiguiendo una activación del 58%. En este artículo, en el 
que se consiguieron conversiones mayores a las de otros, se observó una reducción en el área 
superficial para una conversión del 94%. El área superficial de los sólidos producidos 
desciende desde 431 hasta 284 m2/g. La obtención de un máximo en la producción de áreas 
superficiales para porcentajes de activación determinados, dependiendo del precursor 
utilizado y del carbonizado obtenido, también se encuentra en otros trabajos (W. Heschel y 
col., 1995; K. Tomkow y col., 1977; R.C. Bansal y col., 1988; Y.R. Lin y col., 2002; A.M. 
Cunliffe y col., 1999). Lin y col. encontraron un máximo, tanto para el área superficial como 
para el volumen de poros, en una conversión del 43%, trabajando con vapor. Cunliffe y col. 
obtuvieron un máximo de SBET con vapor a 935ºC para un 65% de activación. 
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Tabla IV.3.2.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a 900ºC a partir de 
LFCN a distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3 WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm 
LFCN 63 0.32 0.03 0.01 3.49 20831 1.2 
AN902 68 0.32 0.03 0.01 1.72 17810 1.4 
AN908 165 0.42 0.08 0.07 1.64 17560 1.4 
AN9010 208 0.44 0.10 0.07 1.39 13140 1.8 
AN9014 280 0.50 0.14 0.08 1.58 16596 1.5 
AN9016 349 0.50 0.17 0.09 1.60 16718 1.4 
AN9020 442 0.66 0.22 0.10 1.44 13249 1.8 
AN9024 472 0.76 0.23 0.09 1.45 14818 1.6 
AN9030 481 0.76 0.24 0.11 1.64 13550 1.8 
AN9036 528 1.03 0.26 0.09 1.47 14632 1.6 
 
El volumen de poros, dividido en los distintos rangos de tamaños de poro, aumenta con la 
activación. Los volúmenes total y de microporos aumentan de forma lineal durante todo el 
intervalo de activación estudiado, mientras que el volumen de microporos estrechos, a partir 
del 40 % de activación, parece tener un valor constante con variaciones justificables por el 
error experimental del 5%. 
Respecto a la distribución de los microporos, los valores de nDA menores de dos en todos los 
casos suponen una distribución heterogénea (E. Arnold, 1995), es decir, amplia alrededor de 
un tamaño de poro principal que se mueve entre los valores de 1.4 y 1.8 nm. 
En la Figura IV.3.2 se recogen los datos obtenidos en las porosimetrías de mercurio de cuatro 
de las muestras de la serie producida a 900 ºC. En esta figura se observa un aumento en el 
volumen de mercurio introducido en las muestras al aumentar su tiempo de activación, lo que 
quiere decir que durante la activación también se está produciendo un incremento del 
volumen de poros de tamaños hasta 1000 nm. 
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Figura IV.3.2.- Porosimetrías de mercurio de materiales obtenidos mediante la 
activación de LFCN a 900ºC. 
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En la Figura IV.3.2 se observa como el volumen de mercurio introducido en la estructura de 
la primera muestra, obtenida tras 2 horas de activación, es muy similar al del carbonizado de 
neumático original. A partir de las 10 horas de activación se observa un continuo aumento en 
la capacidad de intrusión del mercurio. 
Respecto a la distribución del tamaño de los poros en los que se introduce este mercurio, en la 
Figura IV.3.3 se puede observar cómo, para todas las muestras activadas, el radio principal 
está centrado entre 50 y 55 nm, mientras que el radio principal para la muestra LFCN, está 
centrado en 70 nm, es decir que la producción de nueva porosidad se ha hecho sobre la 
macroporosidad ya existente, reduciendo el tamaño de los poros. Este hecho resulta evidente 
al observar la distribución de tamaños de poro de la muestra, donde se ve un aumento del 
volumen de poros con tamaños entre 7 y 30 nm para disminuir el de los tamaños de poros en 
el rango de 30 a 80 nm e incluso descender el volumen para poros de tamaño próximo a 50 nm 
en la última muestra. No hay estudios en porosimetría de mercurio para carbones activos 
producidos a partir de neumático, pero la tendencia a aumentar la porosidad medida por 
porosimetría de mercurio, conforme aumenta la activación, en el rango de tamaños de poros 
entre 10 y 100 nm, ya se describió para activación con CO2 aunque para carbonizado de 
carbón por Muñoz y col. (M.J. Muñoz-Guillena y col.,1992). 
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Figura IV.3.3.- Distribuciones de tamaños de poro mediante porosimetría de mercurio 
de los materiales obtenidos en la activación de LFCN. 
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En la Figura IV.3.4. se constata lo descrito anteriormente, se observa cómo a las dos horas de 
activación no hay una variación clara de las dos propiedades del sólido respecto a LFCN. Sin 
embargo, en la serie de muestras activadas sí se ve una clara disminución de la densidad de 
partícula, al contrario de lo que sucede con la porosidad, que va aumentando. Ambas 
propiedades varían de forma lineal con la activación. 
Figura IV.3.4. Evolución de la densidad de partícula y la porosidad con el tiempo de 
activación 
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En las siguientes figuras se recogen fotografías SEM de muestras activadas de LFCN. 
Comparando éstas con las del carbonizado original (ver Figura IV.1.6.) se descubren 
partículas con más huecos y cómo los agregados forman superficies menos abruptas en la 
muestra AN902. Ya en la foto con 3000 aumentos se observan paredes con menos agregados 
superficiales y en la siguiente de 25000 aumentos, una colocación más homogénea de los 
agregados. Pero la gran diferencia está en las imágenes obtenidas mediante análisis SEM de la 
muestra con mayor tiempo de activación. En la primera imagen, de 80 aumentos, se 
distinguen partículas con una gran cantidad de huecos más pequeños que en las dos primeras 
muestras. En la siguiente imagen de 3000 aumentos, se distingue cómo se han limpiado 
muchos de los agregados, para ver, por último, en la imagen de 25000 aumentos, cómo ha 
quedado al descubierto una estructura de un sólido liso sobre el que se sitúan todavía algunos 
agregados. Los huecos que deja esta estructura tienen dimensiones de 1 μm, es decir, en el 
rango de macroporos. 
Figura IV.3.5.- Caracterización SEM de la superficie de la muestra AN902. 
Figura IV.3.5.1.- 
80 aumentos 
Figura IV.3.5.2.- 
3000 aumentos
Figura IV.3.5.3.- 
25000 aumentos
   
 
Figura IV.3.6.- Caracterización SEM de la superficie de la muestra AN9020. 
Figura IV.3.6.1.- 
80 aumentos 
Figura IV.3.6.2.- 
3000 aumentos
Figura IV.3.6.3.- 
25000 aumentos
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La siguiente temperatura que se estudió fue 850ºC. En la tabla IV.3.3. se recogen las 
condiciones en las que se realizó la serie de experiencias a esta temperatura con tiempos de 
reacción 2, 8, 20 y 32 horas. 
Tabla IV.3.3.- Experiencias de activación de LFCN a 850 ºC y distinto tiempo (u=5·10-3 
m/s, 100% CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AN852 850 2 5.0091 4.8254 96.3 4.0 
AN858 850 8 5.0054 4.5645 91.2 9.7 
AN8520 850 20 5.0033 4.2786 85.5 15.9 
AN8532 850 32 5.0028 3.9596 79.1 23.0 
 
Respecto a las isotermas de N2 y CO2, se observa un aumento constante de la microporosidad, 
en los dos tipos de adsorción, microporosidad total y estrecha, respectivamente, lo que supone 
que no se ha llegado al máximo de superficie y todavía no se ha producido la ruptura de 
paredes de poro. De nuevo, la muestra original y la primera muestra de activación no 
presentan diferencias significativas en su capacidad de adsorción. 
Figura IV.3.7.- Isotermas de N2 y CO2 de la serie de materiales obtenidos a 850ºC. 
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El análisis mediante la ecuación de Dubinin para conocer el tamaño de poro principal en 
rango microporo, permite ver un desplazamiento hacia poros mayores del tamaño de poro 
medio de la muestra, aunque siempre en el rango de supermicroporo. A partir de los datos 
calculados para nDA y LDA se puede deducir que inicialmente se está produciendo microporo 
de alrededor de 1.2 nm de diámetro y porstriormente a la vez que se producen poros crecen 
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los ya presentes, ya que disminuye el valor de n y ésto sugiere que la dispersión de tamaños 
de poro es cada vez más heterogénea. 
Tabla IV.3.4.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a 850ºC a partir LFCN 
a distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm
LFCN 63 0.32 0.03 0.01 3.49 20831 1.2 
AN852 67 0.30 0.07 0.01 2.26 20052 1.2 
AN858 104 0.39 0.05 0.03 1.84 19481 1.2 
AN8520 242 0.52 0.12 0.06 1.60 17129 1.4 
AN8532 337 0.67 0.16 0.08 1.45 13915 1.7 
 
Por último, se realizó una serie a 950ºC, para la que, en la tabla IV.3.5, se recogen las 
condiciones que caracterizaron a cada experiencia. Se ha acelerado mucho la reacción, 
consiguiendo una activación del 33% en 8 horas. 
Tabla IV.3.5.- Experiencias de activación de LFCN a 950 ºC y distinto tiempo (u=5·10-3 
m/s, 100%CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo 
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AN952 950 2 5.0058 4.5564 91.0 9.9 
AN954 950 4 5.0020 4.1736 83.4 18.2 
AN958 950 8 5.0095 3.5139 70.1 32.9 
 
A pesar de haber conseguido mayor activación en los tiempos de reacción empleados, por lo 
que respecta a las características texturales, se sigue obteniendo un crecimiento continuo para 
la capacidad de adsorción de los dos adsorbatos, N2 y CO2. En este caso, al contrario que en 
las otras dos series, sí se encuentran diferencias entre las isotermas del carbonizado de 
neumático original, LFCN, y la de la muestra AN952, que fue activada durante dos horas (ver 
Figura IV.3.8). Estas diferencias en la isoterma de N2, radican principalmente en la zona de 
presiones relativas menores, ya que, en el rango de presiones relativas intermedias son 
paralelas. También se observan diferencias en las isotermas de CO2 de ambas muestras, lo que 
viene a apoyar una variación en el desarrollo de la microporosidad. 
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Figura IV.3.8.- Isotermas de N2 y CO2 obtenidas para la serie de materiales obtenidos a 
950ºC. 
Carbonizado AN952 AN954 AN958
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En esta serie existe un aumento con la activación de todos los parámetros texturales 
estudiados, excepto del valor de n. Una disminución en el valor de n supone un 
ensanchamiento en la distribución de tamaños de poro, es decir, una distribución cada vez 
más heterogénea, según los valores de LDA, hacia poros cada vez un poco más grandes dentro 
del rango de supermicroporos. 
Tabla IV.3.6.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a 950ºC a partir LFCN 
a distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3 WN2, g
cm 3 WCO2, g
cm 3
nDA EDA mol
J  LDA, nm
LFCN 63 0.32 0.03 0.01 3.49 20831 1.2 
AN952 99 0.41 0.05 0.03 1.96 20397 1.2 
AN954 174 0.47 0.09 0.05 1.67 17609 1.4 
AN958 337 0.61 0.16 0.09 1.66 15372 1.6 
 
Resumiendo, la influencia en el proceso de activación de la temperatura, en la figura IV.3.9. 
se observa de una forma comparativa cómo, en las condiciones de trabajo y en el rango de 
temperaturas estudiado, aumentar 100 ºC la temperatura, supone que la activación se haga 
casi 3,5 veces superior para 8 horas de reacción. 
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Figura IV.3.9.- Variación de la activación de LFCN con la temperatura y el tiempo. 
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En esta Figura se puede ver la tendencia lineal de la activación con el tiempo y cómo la recta 
de regresión que se obtiene no cruza en el origen. Cunliffe y col. (A.M. Cunliffe y col., 1999) 
obtuvieron este mismo resultado y lo explican concluyendo que existe un cambio de 
velocidad durante la reacción, se produce una rápida pérdida inicial de peso y un posterior 
período de activación linear más lento. Este cambio de velocidad se debe a que, inicialmente, 
se consume los restos de la pirólisis de los polímeros que componen el neumático. Este 
material está compuesto por carbono desorganizado que reacciona más rápido. 
Para poder comparar la influencia de las condiciones de activación en las propiedades 
texturales de los carbones activos se presentan las Figuras IV.3.10 y IV.3.11 En la Figura 
IV.3.10 se recogen las SBET obtenidas para todas las series respecto al porcentaje de activación 
del sólido. Tomando como referencia la serie obtenida a 900ºC, se puede observar una mayor 
producción de superficie específica en la serie de 850ºC para una misma conversión, así como 
una menor producción de superficie cuando se ha aumentado la velocidad superficial. Ambas 
series, teniendo en cuanta su velocidad de reacción, son respectivamente más lenta y más 
rápida que la serie obtenida a 900ºC, por lo que se podría concluir que una activación más 
lenta proporciona mayores superficies. Sin embargo, la serie producida a 950ºC que tenía una 
velocidad de reacción mayor que la de 900ºC no presenta esta tendencia por lo que no se 
puede concluir ninguna tendencia específica. 
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Figura IV.3.10.- Evolución de la SBET según el porcentaje de activación de LFCN. 
Influencia de las variables de proceso. 
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La influencia de la temperatura sobre al activación no está clara. Por ejemplo, Delai y col. 
(A.K. Delai y col., 1996) activaron una variedad de carbones subbituminosos, bituminosos y 
lignito con vapor e informaron que para el mismo grado de activación, temperaturas de 
reacción más altas producían mayores superficies BET. Sin embargo, Cunliffe y col. (A.M. 
Cunliffe y col., 1998) no observan ninguna relación entre el área superficial que se produce y 
la temperatura de activación en el rango de temperaturas que utilizan en su estudio. 
Respecto al volumen de poros producido en los distintos rangos de tamaño de poro, 
presentados en la Figura IV.3.11, existe la misma tendencia que para el caso de la SBET para 
los casos del volumen total y el de microporos, sin embargo, para el volumen de microporos 
estrechos, se observa para la serie obtenida a 900ºC, que a partir de una activación del 50% se 
mantiene el volumen en las muestras producidas. Además, existe una mayor dispersión de los 
datos para las distintas series que para las otras propiedades. Aumentando la velocidad 
superficial del gas la producción de microporo estrecho es más lenta. 
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Figura IV.3.11.- Evolución de la porosidad según el porcentaje de activación de LFCN 
mediada en volumen para distintos rangos de tamaños de poros. Influencia de las 
variables de proceso [a).- VT, b).- WN2, c).- WCO2]. 
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En la literatura no se encuentra una relación clara entre la temperatura de activación y la 
producción de volumen de poros. Stoeckli y Ballarini (H.F. Stoeckli y col., 1991), escribieron 
que temperaturas superiores de activación hacían aumentar el volumen de microporos 
producido y el diámetro medio de poro. Sin embargo, Teng y col (H.S. Teng y col., 1996) y 
Cunliffe y col.(A.M. Cunliffe y col., 1998) no encuentran una tendencia clara que relacione la 
temperatura de activación con el volumen de poros producido. Merchant y col. (AA. 
Merchant y col., 1993) relacionan el desarrollo de la porosidad con el régimen en el que se 
realiza la activación, llegando a la conclusión de que cuando la activación se produce en 
régimen de control cinético químico, las diferencias de los aparatos o las condiciones no 
deberían afectar al desarrollo de la porosidad, aunque sí a la energía de activación, ya que el 
gas difunde en el sólido de forma homogénea. Además, la influencia de las condiciones de 
reacción, incluso no trabajando en régimen I, según Linares y col. (A. Linares y col., 1979) 
debería ser mínima en la evolución de la porosidad, ya que la difusión del gas reactante al 
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interior de la partícula se ve favorecida por la estructura porosa abierta del neumático 
carbonizado, como ocurría con carbones de bajo rango. 
El proceso de activación de neumático desvolatilizado se ha explicado de distintas formas. La 
presencia de dos etapas de distinta velocidad (A.M. Cunliffe y col., 1998) de reacción en las 
series a distintas temperaturas se puede explicar como una reacción inicial del carbono 
desordenado que abre poros que quedaron cerrados en el proceso de desvolatilización y una 
posterior reacción del carbono que se encuentra formando parte de las estructuras grafíticas y 
que hace que se abran los poros. 
Existe otra teoría para el proceso de activación de carbonizado de neumático (Y.R. Lin y col., 
2002). Al ser tan pequeño el negro de carbón, la creación de poros durante la activación se 
produce fundamentalmente por la creación de huecos entre los agregados al reaccionar con 
residuos de carbono retenidos en los huecos, más que por la apertura de los microporos que es 
lo que ocurre en la mayoría de los carbones activos ordinarios. Esto supondría la formación de 
poros mayores en el carbonizado de neumático. Se considera que el negro de carbón es menos 
reactivo que el carbono residual por su rígida estructura de capas concéntricas. La 
gasificación parcial del negro de carbón debe originar microporos pero en menor medida que 
otras contribuciones a la porosidad del sólido. 
Ariyadejwanich y col. (P. Ariyadejwanich y col., 2003), que activaron con vapor neumático 
desvolatilizado, escriben que existe una mayor formación de mesoporos, por ensanchameinto 
de los microporos presentes en el sólido antes de la activación. Merchant y col. (AA. 
Merchant y col., 1993), sin embargo, describen el proceso como una creación de microporos y 
un posterior ensanchamiento por encima de los 2 nm. Este proceso de formación de porosidad 
produciría, según Hurt y col. (RH.Hurt, y col., 1991), un máximo en el volumen de 
microporos. Si se observan las Figuras IV.3.11. b y c., se aprecia como, hasta una activación 
del 40%, se está produciendo un incremento del volumen de poros en el rango de microporos, 
para quedarse estancado en muestras más activadas. Como resumen, se podría decir que existe 
un doble fenómeno durante las primeras horas de activación, de creación de microporo 
estrecho y destrucción a su vez de este tipo de microporo para producir microporo más amplio 
e incluso mesoporo. Posteriormente empieza a ganar relevancia el proceso de destrucción de 
microporo estrecho para obtener poros más anchos. Se ha observado que la estructura 
microporosa del producto final depende mucho del precursor y que los productos obtenidos a 
partir de neumático son más meso y macroporoso que los que se producen a partir de carbón 
 (J. Sun, y col., 1997).
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IV.3.2.- Activación de carbonizado de lignito, LBCL903 
Para obtener carbones activos con una gran área superficial es importante que el producto de 
partida no tenga un porcentaje alto de cenizas, porque disminuye la relación superficie/peso 
del sólido, al no contribuir a la superficie interna del sólido y ser la parte más pesada del 
mismo. En este caso, el precursor, lignito, parte de un 3.3% de cenizas que, tras la 
carbonización, se convirtió en un 6.8% en la muestra LBCL903. Este porcentaje de cenizas no 
es tan alto como para justificar un proceso de desmineralización, el cual supone un gasto 
energético así como un problema medioambiental por los residuos que genera. 
Un ejemplo de la nomenclatura que se ha utilizado para las muestras producidas por 
activación a partir de LFCN es la siguiente: 
 
  
 
*X será un número, 5, 15, 20, cuando se trate de las nuevas muestras obtenidas con 
distintas concentraciones de CO2 e indican el porcentaje en la fase bulk. X será una 
letra, a, b, c, cuando se trate de las muestras obtenidas con distintas velocidades 
superficiales e indica la velocidad relativa de esa experiencia, la a se utiliza para la 
menor velocidad superficial mientras que la c para la mayor. 
 
Temperatura y tiempo. 
Para conocer la influencia de la temperatura sobre la velocidad de reacción, se realizaron 
series a las temperaturas de 675 ºC, 725 ºC y 775 ºC y diversos tiempos. Se disminuyó la 
temperatura de reacción en 125 ºC con respecto a la muestra LFCN ya que ésta es una 
reacción más rápida comparativamente. A las seis horas de reacción, trabajando con una 
velocidad superficial de 0.52 m/s y 9% de CO2 en la corriente gaseosa, se obtuvo una 
activación superior al 50% con lo que se ha reducido el tiempo de conversión media en cuatro 
veces respecto a la muestra LFCN. Debido a que la reacción de activación con CO2 es una 
reacción sólido-gas, uno de los factores más influyentes en la velocidad de reacción es la 
superficie específica inicial del sólido. Concretamente, en este caso es muy distinta para 
ambos, de 63 m2/g en el carbonizado de neumático y 278 m2/g para el del carbón coquizable. 
Existe otro factor diferenciador entre ambas muestras, y es la composición de sus cenizas. 
Como se comentó anteriormente se conoce el efecto catalítico que ejercen sobre la reacción 
Carbón Activo
Lignito 
725 ºC
2 h
*AL722-X
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elementos como sodio, potasio, magnesio, hierro y calcio. El análisis por ICP-OES reveló que 
las cenizas de lignito contenían un 39 % de óxido de calcio, 17.3 % de óxido de magnesio y 
un 13.7 % de óxido de hierro (III). Comparando estos datos con los análisis realizados a las 
cenizas de neumático, se aprecia que existe una gran diferencia entre los porcentajes de 
compuestos de calcio, hierro o magnesio entre los dos sólidos, siendo claramente mayores en 
el lignito. Este es un factor que puede influir en la mayor velocidad de reacción de la muestra 
LBCL903 ya que todos ellos tienen reconocido carácter catalítico en la reacción de 
gasificación (A. Linares y col., 1979; D. Cazorla-Amoros y col., 1996), especialmente el 
calcio, cuyo óxido, en este caso, es compuesto mayoritario con un 39% en peso. 
En la bibliografía se encuentran trabajos de activación de lignitos entre 600 y 950 ºC. Un 
rango tan amplio es debido a que los lignitos son sólidos de composición muy variada, lo que 
les hace reaccionar de forma distinta. (G. Skodras y col., 2002; M. Shchipko y col., 1998; L. 
Shufen y col., 1994; K. Miura y col., 1989). 
Se intentó que las condiciones de la reacción fuesen lo más favorables para que existiera un 
control cinético y se produjera de forma homogénea en todo el lecho, con ello se consigue que 
las cualidades del sólido sean las únicas que influyan sobre la velocidad con la que se produce 
la reacción. A continuación se describen varios factores relacionados con el carbonizado que 
pueden afectar la velocidad de reacción, la cual, para los carbonizados de lignito, es muy alta 
en comparación con otros carbonizados (G.G. Stavropoulos y col., 1992), como son (J. Ochoa 
y col., 2001): 
• La historia térmica del material carbonoso que produce un mayor o menor ordenamiento 
de la estructura inicial. El tratamiento térmico no influye siempre de la misma manera en 
los distintos carbones. Hay carbones que originan carbonizados con distintas propiedades 
texturales según las condiciones de desvolatilización y en este caso a mayor temperatura 
se producen sólidos con menor área superficial, mientras que otros no se ven afectados por 
esta etapa y los sólidos que originan mediante la carbonización son siempre del mismo 
tipo (B. Feng y col., 2003). 
• Las propiedades texturales, es decir, área superficial, volumen de microporos y porosidad 
ya que los dos primeros están asociados a la disponibilidad de centros activos para la 
reacción del CO2 y la porosidad a la accesibilidad de estos centros activos. Todas estas 
propiedades tienen una relación directa con la velocidad de reacción del carbonizado con 
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CO2 (M. Shchipko y col., 1998), es decir, mayores áreas superficiales, volumen de 
microporos y porosidad producen una mayor velocidad de reacción. 
• La composición química del precursor ya que algunos metales dispersos, Ca y Fe por 
ejemplo, que parecen formar parte de la materia mineral del precursor y estar presentes en 
la matriz carbonosa podrían estar funcionando como catalizadores de la reacción. Si bien 
existen trabajos en los que, para los precursores y condiciones utilizados, no se encuentra 
ninguna influencia por parte de las cenizas (A. Linares-Solano y col., 2000-a) 
En la siguiente Tabla IV.3.7 se exponen las condiciones y resultados de las experiencias de 
activación realizadas a 725 ºC. 
Tabla IV.3.7.- Experiencias de activación de LBCL903 a 725ºC y distinto tiempo  
(u=0.52 m/s, 9% CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo 
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AL7205 725 0.5 5.0076 4.5096 90.1 10.7 
AL721 725 1 5.0088 4.2296 84.4 16.7 
AL722 725 2 5.0084 3.7023 73.9 28.0 
AL723 725 3 5.0076 3.1853 63.6 39.1 
AL724 725 4 5.0279 2.9839 59.3 43.7 
AL726 725 6 5.0156 2.2788 45.4 58.6 
AL728 725 8 5.0077 2.1763 43.5 60.7 
AL7210 725 10 5.0158 1.6915 33.7 71.2 
AL7212 725 12 5.0087 1.3296 26.5 78.9 
 
El alto porcentaje de activación que se consigue con la primera muestra, no se mantiene 
posteriormente, lo que se puede deber al porcentaje de volátiles todavía presente en la 
muestra, 7.51% (ver Tabla II.4). Los volátiles muestran una estructura más desordenada que 
el carbono fijo, lo que está ligado a una mayor reactividad. Shchipko y col. (M.L. Shchipko y 
col., 1998) activaron diversos carbonizados de lignito obtenidos en distintas condiciones y 
con distinto porcentaje de volátiles en su composición, observando una relación directa entre 
reactividad y porcentaje de volátiles. 
A partir del 40 % de activación se observa una ralentización de la reacción ya que entre las 
muestras AL723 y AL724 sólo se consigue un incremento del porcentaje de activación de 4.5 
puntos mientras que entre las muestras AL722 y AL723 el incremento es de 11 puntos. 
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A continuación se muestran las isotermas de N2 obtenidas para las distintas muestras de la 
serie, comparándolas con la de LBCL903 y así poder reconocer la evolución que está 
sufriendo la capacidad de adsorción de N2 con la activación. 
Figura IV.3.12.- Isotermas de N2 para la serie de carbones activos obtenidos a 725ºC a 
partir de LBCL903. 
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Las isotermas de N2 obtenidas de los carbones activos son de tipo IV en la clasificación 
BDDT (S. Brunauer y col., 1940.) ya que se observa una pendiente creciente en presiones 
relativas medias e histéresis en la curva de desorción. La histéresis en la muestra original es 
muy suave comparada con las muestras activadas, lo que se puede deber a la menor presencia 
de mesoporos. 
En esta figura se observa ya en la comparación de la isoterma original con la de la primera 
muestra obtenida en media hora, cómo ha aumentado significativamente su capacidad de 
adsorción de N2. Las diferencias más significativas se encuentran en el comienzo de la rodilla 
de la curva, muy superior, y la forma más abierta de la curva de histéresis producida en la 
desorción. Estos hechos indican una mayor presencia de microporos así como de mesoporos, 
aunque éstos últimos deberían estar apoyados por una mayor pendiente en la zona de la curva 
para las presiones parciales medias (D. Cazorla-Amorós y col., 1998).  
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Con respecto a las siguientes muestras, hasta la obtenida con 3 horas de activación (AL723) 
se ve como la rodilla de la isoterma comienza cada vez a volúmenes de N2 mayores y a partir 
de esta muestra se produce un estancamiento en esta zona de la isoterma hasta la muestra 
AL7210, obtenida en 10 horas de activación, que muestra una menor capacidad de adsorción 
de N2 para estas presiones relativas menores. En la región de presiones relativas medias se 
puede observar cómo la pendiente de la curva se mantiene para las tres primeras muestras, la 
del carbonizado y las de las muestras activadas durante 0.5 y 1 horas, mientras que 
posteriormente va aumentando de forma continua para todas las muestras. Por último, en la 
zona de presiones relativas próximas a la unidad, la pendiente es menor para las dos primeras 
muestras respecto a la isoterma del carbonizado de lignito, pero todas las siguientes muestras 
tienen una pendiente ascendente cada vez mayor. 
En la siguiente tabla se recogen los datos obtenidos a partir de las isotermas de N2, aplicando 
las distintas ecuaciones para la caracterización de la superficie y la porosidad del sólido. 
Tabla IV.3.8.- Propiedades texturales obtenidas a partir de la isoterma de N2 de los 
productos obtenidos a partir de LBCL903 a 725ºC y distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3  WL<0.7nm, g
cm 3  WL<2nm, g
cm 3
LBCL903 278 0.19 0.14 0.06 0.12 
AL7205 410 0.25 0.19 0.09 0.17 
AL721 459 0.29 0.21 0.09 0.19 
AL722 561 0.41 0.24 0.09 0.21 
AL723 579 0.43 0.26 0.06 0.21 
AL724 578 0.45 0.25 0.08 0.21 
AL726 569 0.52 0.25 0.07 0.20 
AL728 555 0.55 0.22 0.07 0.20 
AL7210 465 0.49 0.20 0.06 0.16 
AL7212 477 0.56 0.21 0.06 0.17 
 
Cuando se observa la evolución de los datos de SBET obtenidos para las distintas muestras, se 
descubre que existe un máximo para las muestras AL723 y AL724, activadas durante 3 y 4 
horas respectivamente y con una activación alrededor del 40%. Posteriormente desciende el 
valor de superficie específica obtenido con el tiempo de activación. Si ahora se dirige la 
atención hacia la primera muestra que se produjo en 30 minutos, se puede descubrir que ésta 
ya había desarrollado casi la mitad de la superficie específica que se iba a desarrollar como 
máximo entre 3 y 4 horas aunque sólo tenía una activación del 10%. 
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Los valores de SBET obtenidos en esta serie están dentro de los valores publicados de 250 hasta 
1100 m2/g (M. Shchipko y col, 1998). En diversos trabajos se observa un aumento de la 
superficie con la activación, aunque este aumento sigue tendencias distintas. Por ejemplo, 
Feng y Bhatia (B. Feng y col., 2003) trabajando con semiantracita y carbones bituminosos, 
observaron un incremento continuo y exponencial de la superficie para todo el rango de 
activación hasta el 80%. Skodras y col. (G. Skodras y col., 2002) obtuvieron un aumento no 
lineal con la activación pero de forma inversa al encontrado por Feng y Bhatia, ya que 
conforme aumenta la activación se ve retardada la producción de área superficial. Por último 
y al igual que lo recogido en la Tabla IV.3.8, las series de carbones activos producidos por 
Shchipko y Kuznetsov (M. Shchipko y col., 1998) obtuvieron máximos entre 30 y 65 % de 
activación e importantes aumentos del área superficial para porcentajes de activación bajos. 
En relación a la porosidad del sólido se pueden distinguir dos tendencias en esta serie: 
• El volumen total de poro aumenta progresivamente conforme se activa el sólido 
• El volumen de microporos pasa por un máximo para la muestra AL723, activada durante 3 
horas. 
Si consideramos el volumen total como la suma del volumen de micro y mesoporos, los dos 
puntos anteriores llevan a afirmar que la mesoporosidad se produce a lo largo de toda la 
activación pero de una forma más importante a partir del 40% de activación, ya que el 
aumento de la porosidad total se debe únicamente a la creación de poros de tamaños entre 2 y 
50 nm. Inicialmente, la mesoporosidad supone el 26% de la porosidad total mientras que, en 
la última muestra es el 62%. 
La primera tendencia, aumento del volumen total de poros, es una tendencia que también 
obtuvieron otros autores. Skodras y col. (G. Skodras y col., 2002) en activación de lignito con 
CO2 obtuvieron un aumento más importante en el volumen de microporos que en el de 
mesoporos, hecho que explicaban por la falta de minerales en la composición del sólido ya 
que lo habían desmineralizado mediante un tratamiento ácido. Del mismo modo, Feng y 
Bhatia (B. Feng y col., 2003) que llegaron hasta activaciones del 80% de carbones de tipos 
semiantracita y bituminoso, observaron el aumento de la porosidad total de forma homogénea 
para todos los rangos de tamaño. 
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Figura IV.3.13.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas aplicando DFT a la 
isoterma de N2 de los productos obtenidos a partir de LBCL903 a 725ºC. 
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0 1 2 3 4 5
Diámetro de poro, nm
D
v(
d)
, c
m
3 /g
-n
m
AL7212
AL7210
AL728
AL726
AL724
AL723
AL722
AL721
AL7205
LBCL903
 
En la Figura IV.3.13.se representan las distribuciones de tamaños de poro obtenidas por DFT. 
Se pueden distinguir dos zonas, hasta 1nm y entre 1 y 5 nm en las que varían las tendencias de 
la producción de poros según la activación. En el rango de radios menores, las muestras 
obtenidas con menores tiempos de activación son las que tienen un mayor volumen, el cual va 
disminuyendo conforme avanza la reacción hasta llegar, incluso, a situarse por debajo de la 
curva de la muestra original. Sin embargo, si nos centramos en tamaños de poro mayores de 1 
nm, en la Figura IV.3.13 se describe un crecimiento continuo hasta las 6 horas de activación y 
un retroceso para tiempos de activación mayores, sin que las variaciones sean significativas 
desde 3 a 12 horas de activación. Estos cambios en la relación de las distribuciones de 
tamaños de poro de las distintas muestras pueden ser debidos a que en los primeros momentos 
de la activación se produce la eliminación del estrechamiento en la entrada de los 
ultramicroporos, si son en forma de cuello de botella, o a la apertura de poros cerrados o no 
accesibles en este rango de tamaño. Posteriormente estos poros se ensanchan para producir 
supermicroporos y mesoposoros (G. Skodras y col., 2002). Feng y Bhatia (B. Feng y col., 
2003) no encontraron esta tendencia sino que observaron un aumento continuo del volumen 
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de poros en el rango de los ultramicropos realizando un análisis DFT a la isoterma de CO2 de 
la muestra. 
Figura IV.3.14.- Isotermas de CO2 de muestras obtenidas a 725ºC y distinto tiempo. 
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Debido a que el carbonizado de lignito presentaba un volumen de microporosidad estrecha, 
medido con CO2, mayor que el de la microporosidad total y este hecho no quedaba reflejado 
en la distribución de tamaños de microporos por DFT, se realizaron las isotermas de CO2 de 
varias muestras de la serie para ver su evolución. Las isotermas se representan en la Figura 
IV.3.14 en la que se puede observar cómo las tres muestras activadas durante 0.5, 2 y 4 horas 
presentan una mayor capacidad de adsorción de CO2 mientras que la muestra activada durante 
8 horas y con un porcentaje de activación de 61%, la presenta menor. Si revisamos las 
relaciones que se establecían para las muestras con respecto a la DFT en rangos de 
ultramicroporos, nos encontramos un comportamiento paralelo. De todas formas, hay que 
señalar que las diferencias, si bien son significativas, no son muy importantes. 
Este proceso de producción de microporosidad estrecha coincide con las observaciones 
expuestas por Skodras y col. (G. Skodras y col., 2002) que para activaciones prolongadas 
vieron un descenso en la capacidad de adsorción de CO2 por las muestras debido al 
ensanchamiento de los ultramicroporos y coalescencia con los microporos adyacentes. 
Al analizar los datos obtenidos a partir de las isotermas de CO2 (ver Tabla IV.3.9), las 
diferencias que se encuentran entre ellos siguen siendo pequeñas aunque se puede distinguir 
una tendencia descendente del volumen de microporo estrecho con la activación. El único 
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valor obtenido de nDA, 1.9, indica que la distribución de tamaños de poros es heterogénea y 
centrada en un radio de poro medio cada vez mayor, según los valores obtenidos de LDA. 
Tabla IV.3.9.- Propiedades texturales obtenidas a partir de la isoterma de CO2 de 
productos producidos a partir LBCL903 a 725 ºC. 
Ref. WCO2, g
cm 3
nDA EDA, mol
J  LDA, nm 
LBCL903 0.28 1.9 21000 1.08 
AL7205 0.27 1.9 20500 1.08 
AL722 0.27 1.9 19500 1.10 
AL724 0.26 1.9 19500 1.10 
AL728 0.22 1.9 19000 1.12 
 
Para concluir el estudio de la evolución de la porosidad durante la activación de LBCL903 
queda comentar el rango de los poros de mayor tamaño, los macroporos. La técnica empleada 
en este trabajo ha sido la porosimetría de mercurio y a continuación se muestran los resultados 
obtenidos para algunas de la muestras de la serie producida a 725ºC, comparándolos con la 
muestra original. 
Figura IV.3.15.- Porosimetrías de mercurio de materiales obtenidos mediante la 
activación de LBCL903 a 725ºC. 
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En la Figura IV.3.15 se observa cómo inicialmente no hay ninguna variación para esta 
propiedad, mientras que posteriormente se va desarrollando para prácticamente todo el rango 
de presiones con el que se trabaja. 
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Figura IV.3.16.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas a partir de porosimetría 
de mercurio de materiales obtenidos mediante la activación de LBCL903 a 725 ºC. 
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En las distribuciones de tamaños de poros (Figura IV.3.16) obtenidas a partir de porosimetrías 
de mercurio se puede observar como el sólido de partida posee baja macroporosidad y que 
este rango de tamaños de poro no es el más desarrollado, sino que es para tamaños de poros 
menores de 50 nm (mesoporos) donde se encuentran las mayores diferencias entre las 
muestras. Estas diferencias consisten en un aumento en la cantidad de poros que tienen un 
diámetro comprendido entre 18, 9 y 7 nm, es decir mesoporos, como se había concluido al 
analizar las isotermas de N2.  
Figura IV.3.17. Evolución de la densidad de partícula y la porosidad con el tiempo de 
activación 
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En la figura IV.3.17 se puede observar un descenso en la densidad aparente y un aumento de 
la porosidad de las muestras que denotan la producción de porosidad en el rango medible por 
la porosimetría de mercurio. Hay que destacar el descenso lineal de la densidad frente al 
aumento parabólico de la porosidad. 
Tabla IV.3.10.- Experiencias de activación de LBCL903 a 675ºC y distinto tiempo  
(u=0.52 m/s, 9% CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo 
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AL67025 675 0.25 5.0070 4.8297 96.4 3.8 
AL671 675 1 5.0052 4.6955 93.8 6.6 
AL672 675 2 5.0030 4.5182 90.3 10.4 
AL674 675 4 5.0068 4.2934 85.8 15.3 
 
En la Tabla IV.3.10. se recogen las condiciones con las que se realizaron las experiencias en 
la serie a 675 ºC. Como se puede observar, el progreso de la reacción es marcadamente más 
lento que en el caso de 725 ºC. Así, el porcentaje de activación alcanzado en 4 horas 
trabajando a 725 ºC fue 43.7% mientras que el alcanzado a 675 ºC fue sólo del 15.3%. El 
desarrollo de la porosidad en el sólido se ve favorecido por una buena difusión en el interior 
de la partícula y este hecho se produce cuando la reacción se lleva a cabo en régimen I, de 
control de la reacción química, como se reflejaba en el apartado IV.2.1. La gran influencia de 
la temperatura en la velocidad de reacción indica que la reacción se puede suponer en este 
régimen ya que este parámetro afecta de forma exponencial a la velocidad de reacción cuando 
ésto se produce. 
En la Figura IV.3.18. donde se pueden ver las isotermas de N2 de las muestras de la serie a 
675ºC se puede destacar la escasa incidencia de la activación en la capacidad de adsorción de 
N2 de la primera muestra respecto al carbonizado original. De hecho, el % de activación 
alcanzado a las 0.25 horas era tan solo de un 3.8% (ver tabla IV.3.10). La activación produce 
una adsorción inicial mayor, una mayor pendiente en presiones relativas intermedias y una 
reducción de la pendiente en presiones relativas próximas a uno que se podría entender como 
una producción tanto de micro como de mesoporosidad. En esta serie no se ha alcanzado 
todavía el máximo de superficie, como se puede observar en la Tabla IV.3.11. 
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Figura IV.3.18.- Isotermas de nitrógeno para la serie de carbones activos obtenidos a 
675ºC a partir de LBCL903. 
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Tabla IV.3.11.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a partir de LBCL903 
a 675ºC y distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3  WL<0.7nm, g
cm 3  WL<2nm, g
cm 3
AL67025 291 0.18 0.14 0.06 0.12 
AL671 341 0.21 0.16 0.08 0.15 
AL672 385 0.24 0.18 0.09 0.16 
AL674 441 0.29 0.20 0.09 0.18 
 
En la Tabla IV.3.11 se observa el aumento continuo de las propiedades texturales de las 
muestras obtenidas a 675 ºC. no se ha alcanzado el máximo de SBET. Sin embargo, hay que 
destacar que sí se ha desarrollado completamente la microporosidad estrecha ya que se 
mantienen estable su valor e igual al máximo que se obtuvo en la serie a 725 ºC. 
En la Figura IV.3.19, con las distribuciones DFT de N2 de las muestras de la serie obtenidas a 
675ºC, se observa un aumento progresivo de toda la curva para todas las muestras y no como 
en la serie a 725ºC donde la evolución de los ultramicroporos era distinta a la de los 
supermicroporos. 
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Figura IV.3.19.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas aplicando DFT a la 
isoterma de N2 de los productos obtenidos a partir de LBCL903 a 675ºC. 
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En la siguiente Tabla IV.3.12 se recogen los datos característicos de las experiencias 
realizadas a la tercera temperatura que se estudia, 775ºC. Al subir la temperatura de reacción 
50ºC se observa un gran incremento en la velocidad de reacción consiguiendo para 4 horas de 
reacción un 81,6% de activación, a pesar de que ya existe una ralentización de la misma. 
Tabla IV.3.12.- Experiencias de activación de LBCL903 a 775ºC y distinto tiempo  
(u=0.52 m/s, 9% CO2). 
Ref. Temperatura ºC 
Tiempo 
h m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AL7705 775 0.5 5.0010 3.9561 79.1 22.4 
AL771 775 1 5.0074 3.2593 65.1 37.5 
AL772 775 2 5.0024 2.2311 44.6 59.5 
AL774 775 4 5.0315 1.2070 24.0 81.6 
 
Comparando los resultados obtenidos en la serie a 675ºC y 775ºC, para las experiencias con 4 
horas de activación, se observa que aumentando 100ºC la temperatura de reacción el 
porcentaje de activación que se consigue es 5 veces mayor (ver tablas IV.3.10 y IV.3.12.). 
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Figura IV.3.20.- Isotermas de nitrógeno para la serie de carbones activos obtenidos a 
775ºC a partir de LBCL903. 
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Observando la Figura IV.3.20. se puede ver la misma tendencia que se encontró en la serie de 
muestras producidas a 725ºC, que sería una producción de microporosidad a la vez que se 
produce mesoporosidad, un posterior estancamiento de la producción para aumentar el 
volumen de poros que están en el rango de los mesoporos para terminar con una destrucción 
masiva de la microporosidad existente en beneficio de la mesoporosidad del sólido que se 
produce. Durante todo el proceso de activación la muestra gana porosidad total por lo que se 
entiende que siempre existe producción de microporosidad y ensanchamiento de poros aunque 
llega un momento a partir de 40% de activación para el que la importancia relativa del 
ensanchamiento de poros es mayor que la de la creación de microporos. 
Tabla IV.3.13.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a partir de LBCL903 
a 775ºC y distinto tiempo. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3  WL<0.7nm, g
cm 3  WL<2nm, g
cm 3
AL7705 506 0.33 0.23 0.09 0.20 
AL771 553 0.40 0.24 0.08 0.21 
AL772 579 0.52 0.25 0.07 0.20 
AL774 429 0.57 0.18 0.04 0.14 
 
Estudiando los datos recopilados en la tabla IV.3.13, obtenidos a partir de las isotermas de N2, 
se observan las tendencias descritas con las isotermas, un aumento continuo de la porosidad 
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total y la existencia de máximos en la superficie BET y los microporos para la muestra AL772 
con un 59.2% de activación. 
Figura IV.3.21.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas aplicando DFT a la 
isoterma de N2 de los productos obtenidos a partir de LBCL903 a 775ºC. 
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En las distribuciones de microporos obtenida con DFT aplicada a las isotermas de N2, se 
recuperan las tendencias explicadas en la serie de muestras AL722. La generación de los 
ultramicroporos se produce en los primeros momentos de la reacción y posteriormente se 
destruyen y disminuye el volumen medio para este rango de microporos. Sin embargo y al 
mismo tiempo, los poros a partir de 1 nm, siguen una tendencia positiva conforme avanza la 
reacción con un estancamiento en su variación para las últimas muestras. 
Para poder comparar la influencia de la temperatura sobre la reacción de activación de la 
muestra de carbonizado de lignito, LBCL903, en la Figura IV.3.22 se representan las 
activaciones producidas en referencia al tiempo de activación y la temperatura. En esta figura 
se observa cómo la variación de la temperatura, manteniendo constantes el resto de 
parámetros, ejerce una gran influencia en el resultado final. 
Observando la tendencia de los datos conversión-tiempo se aprecia una velocidad de reacción 
inicial mayor, ya que los datos, para las tres temperaturas, quedan por encima de la línea de 
tendencia obtenida. Del mismo modo, para porcentajes de activación altos, se produce una 
deceleración de la reacción ya que se observa una disminución en la pendiente de esa misma 
curva con el tiempo. Esta tendencia la han encontrado otros autores (B. Feng y col., 2003; T. 
Adschiri y col., 1986; A. De Koranyi, 1989; E.R. Briel y col., 1999) debido a que en el 
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carbonizado existe una parte de materia desorganizada más reactiva y que se consume más 
rápidamente, dejando expuestos los microporos y aumentando el área superficial accesible al 
gas reactante. 
Figura IV.3.22.- Variación de la activación de LBCL903 con la temperatura y el tiempo. 
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Comparando los resultados obtenidos para el carbonizado de neumático y el de lignito alemán 
se reconoce una variación en la velocidad. Ésta es mayor para la activación de la muestra 
LBCL903 que para la de la muestra LFCN, es decir, la muestra cuyo precursor tiene menor 
porcentaje de carbono es más rápida (M.J. Muñoz-Guillena y col., 1992), factor añadido a la 
diferente superficie específica inical que presentan ambas muestras, mayor en el carbonizado 
con una mayor velocidad de reacción. Como se comentó anteriormente la superficie interna 
del sólido es un parámetro muy importante en las reacciones sólido-gas como la que se 
estudia en esta memoria. Por último, según Machant (A.A. Merchant y col., 1993) también 
habría que tener en cuenta la diferente organización grafítica de los sólidos, más desordenada 
para el carbonizado de carbón por lo que favorece una reacción más rápida. 
Hay autores que afirman que la variación de la activación con el tiempo es lineal (N. 
Yoshizawa y col., 2000) para activación de carbón con CO2 aunque este hecho depende del 
rango de activación que se estudia. 
Además del efecto de la temperatura sobre la velocidad de reacción y las propiedades del 
sólido que se produce, también se ha querido estudiar la influencia, tanto de la velocidad 
superficial, como del porcentaje de CO2 en la corriente.  
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Velocidad superficial 
Con las experiencias a distintas velocidades superficiales del gas se quiere conocer el régimen 
cinético en el que se están realizando las reacciones, ya que, como ocurría en las experiencias 
de termobalanza si se está trabajando en régimen cinético I, no debería haber variación en los 
resultados obtenidos, debido a que no se produce un gradiente de concentraciones en la 
película que rodea la partícula. En régimen I, la velocidad de reacción está controlada por la 
etapa de reacción química, es decir, es la etapa más lenta, y esto debería permitir que se 
produjera una difusión uniforme de CO2 en el interior de la partícula antes de que reaccione y 
de este modo se produce una mayor porosidad con una mayor distribución de tamaños de 
poro, por lo que determina las condiciones óptimas para la producción de carbones activos 
con estas características. 
En la Tabla IV.3.14 se recogen las condiciones para las experiencias de esta serie. La elección 
de las velocidades supeficiales se realizó tomando el 75, 125 y 150% de la velocidad 
superficial con la que se hicieron las series a distintas temperaturas. 
Tabla IV.3.14.- Experiencias de activación de LBCL903 para distintas velocidades 
superficiales (T=725ºC, tiempo=2h, 9% CO2). 
Ref. u, m/s m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación
AL722-a 0.44 5.0112 3.9040 77.9 23.7 
AL722 0.52 5.0084 3.7023 73.9 28.0 
AL722-b 0.61 5.0137 3.6489 72.8 29.2 
AL722-c 0.76 5.0088 3.5067 70.0 32.2 
 
Los resultados de activación que se obtienen reflejan una ligera influencia de la velocidad 
superficial en la de reacción, ya que, conforme aumenta la velocidad superficial, aumenta el 
porcentaje de activación que se consigue. Este incremento sigue la tendencia lógica porque, 
conforme se aumenta la velocidad del flujo, disminuye la capa límite de gas que se produce 
alrededor de la partícula y en consecuencia el gradiente de concentración entre la fase bulk y 
la superficie de la partícula. De este modo la concentración de CO2 que reacciona con el 
sólido es mayor y la velocidad de reacción también porque es proporcional a ella. A partir del 
momento en que la capa límite es tan pequeña como para que la concentración de CO2 que 
accede al sólido sea mayor que la demandada por la reacción, la activación se mantiene 
constante. En este caso se está produciendo un régimen mixto porque aunque la transferencia 
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de materia, está participando en la resistencia global de la reacción, no es la etapa controlante, 
ya que de ser así, el CO2 no llegaría a difundir en el interior de la partícula y no se 
desarrollaría porosidad. 
En la Figura IV.3.23 se muestran las isotermas de N2 que se obtuvieron para esta serie en 
comparación con la muestra LBCL903. 
Figura IV.3.23.- Isotermas de N2 para la serie de carbones activos obtenidos con 
distintas velocidades superficiales a partir de LBCL903. 
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Comparando los resultados con los obtenidos para el carbonizado, se observa que se han 
producido poros en todo el rango de tamaños, principalmente en la zona de microporos. En el 
rango medio de presiones relativas se observa un aumento en la pendiente y también se 
observa un incremento en la histéresis, ambas tendencias se relacionan con el aumento de la 
cantidad de mesoporos. Los sólidos se obtuvieron en las mismas condiciones de temperatura, 
tiempo y el porcentaje de CO2, sin embargo, la mayor velocidad superficial supone un 
aumento en la velocidad de reacción y ésta en el desarrollo de la porosidad ya que al no haber 
problemas de difusión en el interior de la partícula, la concentración que llega es mayor. 
Aplicando las ecuaciones descritas en la sección II.7.3. a las isotermas se obtienen los 
parámetros que describen las propiedades texturales de los sólidos de forma que se pueden 
cuantificar la influencia de la velocidad sobre las propiedades de los sólidos que se obtienen. 
En la siguiente tabla se recogen los datos obtenidos para la serie de muestras producidas. 
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Tabla IV.3.15.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a partir de LBCL903 
a distintas velocidades superficiales. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3  WL<0.7nm, g
cm 3  WL<2nm, g
cm 3
AL722-a 547 0.37 0.24 0.09 0.21 
AL722 561 0.41 0.24 0.09 0.21 
AL722-b 572 0.41 0.25 0.09 0.21 
AL722-c 603 0.44 0.27 0.09 0.22 
 
Se aprecian las variaciones tal y como se han descrito anteriormente. Ha existido un aumento 
en la activación del carbonizado que lleva a un mayor desarrollo de la porosidad. El rango de 
tamaños de poro en el que se produce más variación es en la porosidad total, comparándola 
con las variaciones que se observan para microporos y microporos estrechos, lo que se puede 
deber a dos causas: 
• La primera es que las mayores concentraciones de CO2 producen poros mayores debido a 
que la probabilidad de que haya más choques en una misma zona es mayor. 
• La segunda es que para activaciones de entre 20 y 30 % se produce el ensanchamiento de 
microporos para dar lugar a mesoporos lo que también sucedía al aumentar la velocidad 
de reacción variando la temperatura. 
Figura IV.3.24.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas aplicando DFT a la 
isoterma de N2 de los productos obtenidos a partir de LBCL903 distintas velocidades 
superficiales. 
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En la Figura IV.3.24, donde se recogen las distribuciones de tamaños de poros obtenidas con 
DFT, no se aprecian diferencias en las distribuciones de microporos para los carbones de la 
serie por lo que se puede descartar que el aumento de porosidad se fundamente en la creación 
de nuevos microporos. 
Concentración 
La influencia del porcentaje de CO2 en la reacción de activación y en las propiedades del 
sólido que se produce se ha estudiado a partir de la serie cuyos datos principales se encuentran 
recogidos en la Tabla IV.3.16. 
Tabla IV.3.16.- Experiencias de activación de LBCL903 para distintas concentraciones 
de CO2 (T=725ºC, tiempo=2h, u=0.52 m/s). 
Ref. %CO2 m0, g mf, g 
%Residuo 
sólido %Activación 
AL722-5 5 5.0060 3.8815 77.5 24.1 
AL722 9 5.0084 3.7023 73.9 28.0 
AL722-15 15 5.0209 3.3618 67.0 35.5 
AL722-20 20 5.0472 3.2627 64.6 38.0 
 
La principal conclusión que se puede sacar de la Tabla IV.3.16, es que la activación aumenta 
con la concentración de gas reactante, hecho que queda reflejado en los modelos de reacción 
sólido-gas. (J. Szekely y col., 1976; C.D. Georgakis y col., 1979; S.K. Bhatia y col., 1980).  
Figura IV.3.25.- Isotermas de nitrógeno para la serie de carbones activos obtenidos con 
distintas concentraciones de CO2 a partir de LBCL903. 
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Lo primero que llama la atención en las curvas de la Figura IV.3.25., es que se produce un 
estancamiento en la producción de volumen total de poro y que esta porosidad tiene una 
distribución distinta a lo que indicaría la tendencia expuesta por las otras muestras de la serie. 
Para la última muestra se produce una disminución del volumen de N2 adsorbido en las 
presiones relativas más bajas y después aumenta para, al final, haber adsorbido lo mismo que 
la muestra anterior. Esto supone que la muestra AL722-20, obtenida con la mayor 
concentración de CO2, tiene un mayor volumen de mesoporos que la AL722-15. 
Tabla IV.3.17.- Propiedades texturales de los productos obtenidos a partir de LBCL903 
a distintas concentraciones de CO2. 
Ref. SBET, g
m 2  VT, g
cm 3  WN2, g
cm 3  WL<0.7nm, g
cm 3  WL<2nm, g
cm 3
AL722-5 515 0.34 0.23 0.09 0.20 
AL722 561 0.41 0.24 0.09 0.21 
AL722-15 627 0.46 0.28 0.09 0.24 
AL722-20 590 0.46 0.26 0.09 0.22 
 
Numéricamente también se puede observar este cambio en la tendencia del desarrollo de la 
porosidad, ya que el valor de volumen total de poros es el mismo para las dos últimas 
muestras y los valores de volumen de microporo presentan un máximo para la muestra 
AL722-15. También se puede reconocer que el volumen de microporos estrechos es constante 
para todas las muestras por lo que se puede concluir que no existe destrucción de porosidad en 
este rango sino para poros de mayor tamaño. 
En la siguiente Figura IV.3.26, se puede observar gráficamente este hecho ya que recoge las 
distribuciones de tamaños de microporos obtenidas con DFT a partir de la isoterma de N2. 
En esta curva se puede, al contrario de lo que sucedía en otras series en las que evolucionaban 
de forma distinta los ultramicroporos y los supermicroporos, encontrar una tendencia común 
para todos los microporos cuyo volumen aumenta conforme aumenta la activación. 
En esta serie, para la que lo que se variaba era la concentración de entrada de CO2, se ha 
observado que existe un óptimo para la producción de SBET para un 15% de CO2 ya que al 
seguir aumentando la concentración, se produce la destrucción de microporosidad para dar 
lugar a mesoporosidad o al menos la velocidad de ensanchamiento de los microporos es 
mayor que la de su producción.  
 
Capítulo IV                                                                                                              RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 191
Figura IV.3.26.- Distribuciones de tamaños de poro obtenidas aplicando DFT a la 
isoterma de N2 de los productos obtenidos a partir de LBCL903 a distintas 
concentraciones de CO2. 
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Para poder comparar la influencia de las condiciones de reacción en la evolución del área 
superficial con el grado de activación, se han representado todos los datos obtenidos en las 
distintas series en la siguiente Figura IV.3.27. 
Figura IV.3.27.- Evolución de la SBET según el porcentaje de activación de LBCL903. 
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En esta figura se demuestra que no hay influencia de la temperatura en la producción de la 
SBET, ya que con los datos obtenidos se podría trazar una misma línea de tendencia. A partir de 
este resultado se podría concluir que la velocidad de reacción no influye en el desarrollo de la 
SBET de la muestra LBCL903. Con respecto a esta tendencia se observa que se establece un 
máximo en la producción de superficie cuando se alcanza el 50% de activación. A partir de 
este porcentaje se empieza a destruir el área superficial del sólido. 
Sin embargo, se puede reconocer una influencia de la velocidad superficial y la concentración 
de CO2 presente en la corriente de gas. Al aumentar el porcentaje de CO2 en la corriente, 
aumenta la velocidad de reacción del sólido y el desarrollo de superficie, que es máximo para 
15% de CO2. Del mismo modo, al aumentar la velocidad superficial del gas aumenta el grado 
de activación que se consigue pero no se ha observado ningún máximo aunque tampoco se 
alcanzó la activación que se alcanzó con el incremento de la concentración. 
Hay un factor constante en las cuatro gráficas y es que los resultados obtenidos para las tres 
series a temperaturas distintas se sitúan sobre una misma curva, es decir, para las condiciones 
con las que se realizaron las experiencias no existe una influencia clara de la temperatura en el 
desarrollo de la porosidad. Los valores de los parámetros utilizados que se mantuvieron 
constantes fueron, alimentación de 5 gramos, rampa de 8 ºC/min, 9 % para el CO2 y velocidad 
superficial de u=0.52 m/s. Sin embargo, y tal como ocurría en el desarrollo de la superficie 
del sólido, sí existen pequeñas variaciones en las propiedades de los sólidos obtenidos con 
otros porcentajes de CO2 o velocidad superficial. En todos los rangos de poro se observa un 
aumento en la porosidad obtenida en activaciones entre 20 y 40 %, siendo el más significativo 
el obtenido para la muestra AL722-15, con un porcentaje de CO2 de 15 %. Este hecho se debe 
a que, en las series a distintas temperaturas, existe cierta influencia de la etapa de 
transferencia de materia en la capa límite de gas y no se desarrolla al máximo la porosidad del 
sólido (A. Linares-Solano y col., 2000-b). En las series a distintas temperaturas se puede estar 
produciendo cierta gasificación externa con menor desarrollo de la porosidad. Las 
condiciones en las que controlan la reacción una etapa u otra están determinadas por el sólido 
y los agentes gaseosos. 
 
 
 
 
Capítulo IV                                                                                                              RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 193
Figura IV.3.28.- Evolución de la porosidad según el porcentaje de activación de 
LBCL903 mediada en volumen para distintos rangos de tamaños de poros. Influencia de 
las variables de proceso (a).- VT, b).- WN2, c).- WL<2nm, d).- WL<0.7nm). 
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Se distinguen tres tendencias distintas en el desarrollo de la porosidad según se trate el 
volumen total de poro, el volumen de microporo o el de microporo estrecho. Para el volumen 
total de poro se ve un incremento continuo con la activación, lineal hasta alcanzar el 40% de 
activación y más lento para porcentajes mayores. Sin embargo, los volúmenes de microporos 
pasan por máximos. Para el volumen de microporos total, tanto obtenido con la DFT como 
con DR el máximo se presenta entre 35 y 40% de activación, mientras que, para la evolución 
de la microporosidad estrecha el volumen máximo se alcanza para activaciones entre el 15 y 
20%. 
La existencia de un máximo en el desarrollo, tanto del área superficial como del volumen de 
poros, ya ha sido descrita por otros autores para activación con CO2 de carbonizados 
procedentes de distintos carbones e incluso se han desarrollado modelos de reacción que 
pueden simularlos como el RPM. Sin embargo, hay otros autores que no contemplan estos 
máximos en sus trabajos (M.J. Muñoz-Guillena y col., 1992).
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IV.3.2.- Modelado de las reacciones de activación 
En el apartado III.1.3 se describió el programa que se ha desarrollado para la aplicación en la 
producción de carbones activos de los parámetros cinéticos obtenidos en las experiencias en 
termobalanza. En este apartado se va a comprobar la aplicabilidad de los resultados obtenidos 
por el programa con los resultados recogidos mediante las experiencias realizadas en el 
reactor de lecho fijo barrido. 
Lignito 
En el capítulo IV.2 se describe cómo para las experiencias de activación en termobalanza se 
tomó tiempo cero a los dos minutos de introducir la corriente de CO2 en el reactor. Ésto 
supone que se había producido una etapa de calentamiento con una corriente de N2 hasta 
alcanzar la temperatura de reacción que no se tiene en cuenta. Durante esta etapa se producían 
pérdidas de peso que son atribuibles a la pérdida de la humedad, entre 50 y 100ºC, que se 
haya podido adsorber en el sólido hasta el momento de su uso, y parte de los volátiles, entre 
687 y 850ºC, que habían quedado retenidos en el sólido durante la etapa de carbonizado. Estas 
pérdidas de peso son mayores que el aumento que produce el mayor empuje del gas al 
aumentar la temperatura. En la siguiente figura se muestra un análisis tipo de termobalanza 
donde se pueden observar estos cambios. 
Figura IV.3.29.- Análisis termogravimétrico tipo. 
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En las experiencias en el reactor de lecho fijo barrido, el porcentaje de activación se ha 
calculado como la relación entre la variación de peso y el carbono fijo inicial de la muestra 
que no diferencia las pérdidas de peso producidas durante el calentamiento, de las producidas 
en la activación. Para separar las pérdidas de peso debidas únicamente al proceso de 
activación se ha definido la conversión del sólido en el reactor de lecho fijo como: 
1000
0
/C*m
mfm
X
fijo
)mvf( −=                                                                              IV.3.1 
Donde: 
m0(mvf), es el peso inicial de sólido sin humedad ni volátiles, kg 
mf es el peso final, kg 
m0, es el peso inicial de muestra, kg 
Cfijo, es el porcentaje de carbono fijo inicial en la muestra, kg. 
De esta forma son comparables los datos obtenidos experimentalmente y a partir del 
modelado, ya que en el programa se introducían los datos cinéticos obtenidos de las 
experiencias realizadas en termobalanza. 
En la Tabla IV.3.18 se recogen los datos utilizados en el programa para realizar todas las 
simulaciones 
Tabla IV.3.18.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra LBCL903 
DATOS GENERALES DATOS DEL REACTOR DATOS ESPECÍFICOS 
Coef. estequiométrico 1 D, m 0,0165 Ea, J/mol 210255 
M, g/mol 12 H, m 0,10 k0, m/s 42824 
dp, m 3,50E-04 εB 0,53 L, m 8,0E-08 
ρt, kg/m3 1,42 P, Pa 1 L0, cm/cm3 1,74E+09
    S0, cm2/cm3 5,95E+04
    ε0 0,19 
    τt 4 
 
En la siguiente Tabla IV.3.19 se recogen los datos específicos para simular la evolución de la 
conversión en reacciones a distintas temperaturas. 
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Tabla IV.3.19.- Datos introducidos en las simulaciones para las series de activación a 
distintas temperaturas con la muestra LBCL903 
Temperatura, ºC 675 725 775 
% Vol 9 9 9 
Dm, m2/s 1,33E-04 1,44E-04 1,59E-04 
μN2, Pa.s 3,99E-05 4,13E-05 4,27E-05 
μCO2, Pa.s 4,40E-05 4,62E-05 4,85E-05 
μCO, Pa.s 4,28E-05 4,48E-05 4,68E-05 
Q. LN/min 1,94 1,84 1,75 
 
En la Figura IV.3.30 se comparan los datos experimentales con los predichos por el modelo 
de activación según cinética RPM, con influencia de la transferencia de materia y la difusión 
interna, para un reactor de lecho fijo. En esta figura se observa que los datos que predice el 
modelo para tiempos bajos son inferiores a los datos experimentales para las tres 
temperaturas. Esta tendencia se invierte a partir de una conversión próxima a 0.6. 
Figura IV.3.30.- Comparación de los datos de conversión obtenidos experimentalmente 
y los obtenidos mediante el programa. 
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Para obtener la variación de la conversión media del sólido en el reactor con el tiempo, como 
se explicó en el apartado III.1.3, el programa toma la concentración inicial de CO2 como la de 
entrada al primer elemento de volumen para calcular la conversión para todos los tiempos. El 
cálculo de la conversión lo realiza suponiendo el sólido compuesto por partículas esféricas en 
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las que existe un perfil de concentración de CO2. Debido a la variación de la conversión con 
el tiempo, cambia la velocidad de reacción y con ella, el perfil de concentración en el interior 
de la partícula. De esta forma, el programa calcula los distintos perfiles de concentración de 
CO2 que se producen en las partículas para todos los tiempos, los cuales se representan para 
las partículas del primer elemento de volumen en la Figura IV.3.31. 
 
Figura IV.3.31.- Variación con el tiempo de los perfiles de concentración de CO2 en el 
interior de una partícula de LBCL903. (775ºC) 
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En la Figura IV.3.31 se observa cómo a lo largo que ocurre la reacción, el perfil de 
concentración de CO2 en el interior de la partícula se va haciendo plano, ya que se reduce la 
velocidad de reacción y aumenta el coeficiente de difusión efectiva en la partícula 
produciendo una disminución en la cantidad de gas que desaparece y una mejor difusión al 
interior de la partícula respectivamente. En la Figura IV.3.31 se ha reflejado el 
comportamiento de las partículas de carbonizado de lignito en la reacción con CO2 a 775 ºC 
ya que, en esta reacción es para la que se produce la mayor demanda de CO2 y es la más 
crítica. Si la conversión de CO2 en CO fuese muy grande se podría llegar a alcanzar la 
conversión de equilibrio lo que invertiría el sentido de la reacción hacia la producción de 
carbono y CO2. Sin embargo, la concentración de CO2 de equilibrio, calculada a partir de la 
constante de equilibrio para 775ºC (I. Barin, 1989) es de 0.07 mol/m3, menor que las 
concentraciones que existen en el interior de la partícula y se puede suponer que la reacción se 
comporta como irreversible. 
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Las variaciones temporales en el perfil de concentraciones en la partícula, producen, al 
aumentar el tiempo, distintos perfiles de conversión, de velocidad de reacción y por tanto, de 
concentración de CO2 a la salida del elemento de volumen. Al ser esta concentración de 
salida, la que se toma como de entrada al siguiente elemento, se originan variaciones con el 
tiempo de la concentración que entra al siguiente elemento de volumen. Si se extrapola este 
fenómeno al resto de elementos de volumen se origina un perfil de concentración de CO2 en 
el lecho que varía con el tiempo. 
 
Figura IV.3.32.- Variación con el tiempo de los perfiles de concentración de CO2 en el 
lecho de LBCL903 del reactor. (775ºC) 
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En la Figura IV.3.32. se puede observar la variación de la concentración de CO2 a lo largo del 
reactor y con el tiempo. De nuevo, para conocer si se alcanza la conversión de equilibrio, se 
ha estudiado la reacción a 775 ºC, ya que es la que tiene unos cambios más importantes en la 
concentración de gas al ser más rápida la reacción a esta temperatura. En la progresión de los 
perfiles con el tiempo, se observa que la mayor demanda de CO2 se produce al comienzo de la 
reacción, entre 50 y 2500 segundos. A partir de este momento, se reduce la demanda de CO2 
para llegar a estabilizarse a los 15000 segundos de reacción, cuando la conversión media es de 
0.91 (ver Figura IV.3.30) y la velocidad de reacción es muy pequeña. En este caso se ha 
representado el valor de la concentración de CO2 de equilibrio, 0.07 mol/m3, y se observa que 
no se llega a alcanzar este valor, por lo que se puede considerar que se trata de una reacción 
irreversible. 
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Como se expuso al describir el RPM, este modelo es capaz de predecir la evolución de la 
porosidad del sólido conforme avanza la reacción. Mediante el programa, además de los datos 
de conversión con el tiempo, se han obtenido los datos de porosidad del sólido con el tiempo. 
Para poder comparar los datos de volúmenes de poros obtenidos para los distintos rangos de 
tamaños y recogidos en las Tablas IV.3.8, IV.3.11 y IV.3.13 se ha utilizado la siguiente 
ecuación de porosidad: 
P
H
V
V=ε                                                                                                  IV.3.2. 
Donde: 
VH es el volumen de huecos de la partícula, cm3/g 
VP es el volumen total de la partícula que se calcula como la suma del volumen de 
huecos, VH más el volumen de sólido, VS: 
VP = VH + VS                                                                                        IV.3.3. 
Donde el VS se calcula como el inverso de la densidad intrínseca obtenida mediante 
porosimetría de mercurio, cm3/g. 
 
Tabla IV.3.20.- Porosidad del sólido según los rangos de tamaños de poro de las 
muestras obtenidas a 725ºC a partir de LBCL903. 
 ρt, g/cm3 εWN2 Vmeso, cm3/g εVmeso εVT εHg 
LBCL903 1.42 0.16 0.05 0.07 0.21 0.19 
AL7205 1.35 0.21 0.06 0.07 0.25 0.17 
AL721 1.30 0.22 0.08 0.09 0.27  
AL722 1.26 0.23 0.17 0.17 0.34 0.21 
AL723 1.24 0.24 0.17 0.18 0.35  
AL724 1.22 0.24 0.19 0.19 0.35 0.28 
AL726 1.26 0.24 0.27 0.25 0.39  
AL728 1.30 0.22 0.32 0.30 0.42 0.38 
AL7210 1.30 0.21 0.29 0.27 0.39 
AL7212 1.30 0.21 0.35 0.31 0.42 
 
En las Tablas IV.3.20, IV.3.21, IV.3.22 se recogen los valores de porosidad obtenidos para las 
muestras producidas en las series a distintas temperaturas, además de los valores de porosidad 
obtenidos mediante porosimetría de mercurio para las muestras analizadas con este método. 
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En estas tablas también se recogen los valores de volumen de mesoporos calculado como la 
diferencia entre el volumen total de poros y el volumen de microporos, así como la porosidad 
que se obtiene a partir de ella. La densidad intrínseca de las muestras que se utiliza para el 
cálculo de la porosidad, se ha obtenido interpolando según la conversión a partir de los datos 
obtenidos en los análisis de porosimetría de mercurio. 
 
Tabla IV.3.21.- Porosidad del sólido según los rangos de tamaños de poro de las 
muestras obtenidas a 675ºC a partir de LBCL903. 
 ρt, g/cm3 εWN2 Vmeso, cm3/g εVmeso εVT 
LBCL903 1.42 0.16 0.05 0.07 0.21 
AL67025 1.38 0.16 0.04 0.05 0.19 
AL671 1.36 0.18 0.05 0.06 0.22 
AL672 1.34 0.19 0.06 0.07 0.24 
AL674 1.31 0.21 0.08 0.10 0.27 
 
Tabla IV.3.22.- Porosidad del sólido según los rangos de tamaños de poro de las 
muestras obtenidas a 775ºC a partir de LBCL903. 
 ρt, g/cm3 εWN2 Vmeso, cm3/g εVmeso εVT 
LBCL903 1.42 0.16 0.05 0.07 0.21 
AL7705 1.28 0.23 0.10 0.11 0.30 
AL771 1.23 0.23 0.16 0.16 0.33 
AL772 1.28 0.24 0.27 0.26 0.40 
AL774 1.30 0.19 0.38 0.33 0.42 
 
Los valores de porosidad hallados para la reacción a 725ºC se comparan en la siguiente Figura 
IV.3.33. y no se observa ninguna coincidencia entre los datos teóricos y experimentales. 
Hay que tener en cuenta que la expresión que se ha introducido en el programa para el cálculo 
de la evolución de la porosidad, según la descripción del modelo es: 
( ) ii X00 1 εεε −+=                                                                            IV.3.4. 
para todo el rango de conversiones. Es decir, será siempre creciente hasta alcanzar un valor de 
1, lo que no se puede dar en este caso por el porcentaje de cenizas presente en el sólido. 
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Figura IV.3.33.- Comparación de los datos de porosidad obtenidos del programa con los 
datos obtenidos experimentalmente para diversos rango de tamaños de poro (725ºC). 
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También hay que tener en cuenta que para obtener los datos, al programa se le ha introducido 
una porosidad inicial correspondiente al análisis con porosimetría de mercurio y que, sin 
embargo, la porosidad inicial del carbonizado no coincide para los distintos análisis utilizados 
(ver Tabla IV.3.20, IV.3.21, IV.3.22). Para eliminar la influencia de este factor pero 
establecer una velocidad de variación de la porosidad, se han obtenidos los datos de porosidad 
normalizados, dividiendo el valor obtenido para cada tiempo por el valor inicial, de forma que 
se obtiene la siguiente Figura IV.3.34. 
En la Figura IV.3.34 se puede observa cómo los datos producidos por el programa coinciden 
con los experimentales para la porosidad obtenida a partir del volumen de mesoporos. Este 
hecho se puede explicar porque, el tipo de evolución de los poros que supone el modelo, se 
esté dando en este rango de tamaños de poro. El RPM supone un crecimiento continuo de los 
poros hasta que se produce su intersección y el colapso de las paredes de los poros para 
producir menos poros de mayor tamaño. En la Figura IV.3.34 queda reflejado que la 
evolución de la porosidad encuadrada en otros rangos de poros es más lenta que la predicha 
por el modelo e incluso, se puede observar como la microporosidad disminuye. Al englobar la 
porosidad total tanto la de microporos, como la de mesoporos, el descenso de la 
microporosidad influye para ralentizar el crecimiento de la porosidad total. Respecto a la 
porosidad obtenida a partir de la porosimetría de mercurio aunque sigue una tendencia 
ascendente clara queda por debajo de la predicha por el modelo. 
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Figura IV.3.34.- Comparación de los datos normalizados de porosidad obtenidos del 
programa con los datos obtenidos experimentalmente (725ºC). 
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En la siguiente Figura IV.3.35 se han comparado los resultados obtenidos para las tres series a 
distintas temperaturas y se comprueba cómo existe una buena relación entre los datos 
experimentales y teóricos para las series a 775ºC y 725ºC, prácticamente la misma que existe 
entre los datos de conversión-tiempo. En este caso también se produce una disminución del 
crecimiento de la porosidad para porcentajes de conversión altos, lo que supone que existe 
una relación directa, en este caso, entre el avance de la reacción y la producción de porosidad 
en el rango de mesoporos. Para la reacción más lenta, a 675ºC, de la que sólo se han obtenido 
datos experimentales para conversiones bajas, los datos del programa son siempre superiores. 
Figura IV.3.35.- Comparación de los datos normalizados de porosidad obtenidos del 
programa con los datos obtenidos experimentalmente a varias temperaturas. 
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Las desviaciones de los resultados experimentales respecto a los obtenidos en las 
simulaciones se pueden deber a varios factores: 
La variación en la velocidad de reacción que se refleja en la obtención de menores 
conversiones a tiempos altos se puede deber a una desactivación del catalizador. Como se ha 
comentado en apartados anteriores, existen indicios de que exista este efecto catalítico debido 
a los altos contenidos en calcio, magnesio y hierro, la alta velocidad de reacción y la doble 
pendiente que aparecía en algunas experiencias en termobalanza que se pueden deber al efecto 
posterior de desactivación. Durante la gasificación, las moléculas de CaO sufren un proceso 
de sinterización, debida a la formación de cristales de carbonato, por el que aumentan de 
tamaño hasta 8 nm, lo que disminuye el contacto entre el carbono y el Ca y, por tanto, la 
velocidad de reacción. Además, existe un segundo proceso de difusión superficial de las 
partículas de catalizador (D. Cazorla–Amorós y col., 1996) que hace que disminuya la 
dispersión en el sólido y la velocidad de reacción. 
Además, una gasificación catalizada por calcio también podría explicar la mayor producción 
de porosidad en el rango de mesoporos. Si se tiene en cuenta el mecanismo de reacción (D. 
Cazorla-Amorós y col., 1991; D. Cazorla-Amorós y col., 1994), que supone el contacto entre 
el calcio y el carbono como la clave de la catálisis y la producción de porosidad mediante 
canales, el tamaño de estos canales debe estar relacionado directamente con el tamaño del 
CaO, forma en la que está presente el calcio en el sólido. El tamaño de esta molécula 
inicialmente es de 2 nm, tamaño que se encuentra dentro de la clasificación de mesoporos, y 
durante la gasificación se convierte en carbonato, cuya molécula tiene un tamaño de 8 nm por 
lo que se podrán formar poros en forma de canales con una anchura entre 2 y 8 nm, tamaños 
dentro de los mesoporos según la clasificación de la IUPAC. 
Para realizar las experiencias en el reactor se han buscado y se deben buscar condiciones que 
favorezcan que la reacción se produzca en régimen cinético I, ya que de ese modo, se ve 
favorecida la difusión del gas al interior de la partícula y la mayor formación de porosidad. 
Estas son las condiciones que se utilizaron en las experiencias de termobalanza para obtener 
los datos cinéticos, por lo que es de esperar un buen ajuste, en este caso, entre los datos de 
conversión experimentales y teóricos mientras lo fueron para los datos de termobalanza. 
Desde el punto de vista del control de la reacción por las distintas etapas, se podría explicar la 
ralentización de la reacción por un cambio en la etapa de control. Este cambio sólo podría ser 
debido a un cambio de control de la etapa de reacción química a la de transferencia de materia 
ya que el tamaño de partícula es suficientemente pequeño para que no haya control difusional 
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(T. Liliedhal y col., 1997; T.W. Kwon y col., 1988; D.P. Ye y col., 1998; A. Sinag y col., 
2003; N. Yasyerli y col., 1996). Este cambio se puede descartar porque produciría isotermas 
de adsorción iguales, al reaccionar el CO2 en la superficie externa de la partícula y sin 
embargo, en la Figura IV.3.12 se ven variaciones en la capacidad de adsorción de N2 y por lo 
tanto en la superficie interna. 
El hecho, es que a partir de los datos obtenidos en la termobalanza se puede predecir de forma 
acertada tanto la evolución de la conversión del sólido, como la evolución de su 
mesoporosidad hasta un 60% de conversión aproximadamente. La producción de carbones 
activos debe estar orientada a obtener el máximo de porosidad con la menor pérdida de sólido 
y en el menor tiempo posible de forma que no se alargue el proceso innecesariamente, por lo 
que el modelo utilizado y el programa desarrollado para describir el proceso son adecuados 
para su aplicación. 
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IV.4.- ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN CON COMPUESTOS MODELO 
Con objeto de llevar a cabo una primera evaluación del comportamiento de los carbones 
activos descritos en el apartado IV.3. como adsorbentes de compuestos orgánicos volátiles 
producidos en procesos de generación de energía, se realizaron experimentos de adsorción de 
un compuesto modelo (fenantreno) en la instalación descrita en II.5.1. 
IV.4.1.- Adsorción de fenantreno sobre carbones activos producidos a partir de 
neumático usado 
La temperatura empleada en todos los experimentos estuvo próxima a la registrada en gases 
de chimenea, es decir, 150 ºC. El tamaño de partícula del carbón activo estuvo comprendido 
entre 0.1 mm y 0.2 mm para evitar que la resistencia a la difusión interna del fenantreno fuera 
excesiva y dificultara en demasía el proceso de adsorción. La velocidad espacial fue en todos 
los casos de 1700 h-1 y 675 h-1. Estudios precedentes (T. García, 2002) demostraron que en el 
rango comprendido entre 600 h-1 y 3600 h-1 no existía influencia de la velocidad espacial en el 
fenómeno de la adsorción.  Junto con el carbón activo, también se introdujo en el lecho una 
cierta cantidad de arena del mismo tamaño de partícula, la cual se comprobó que actúa como 
inerte, con el fin de reducir los posibles efectos de dispersión axial del fenantreno y poder 
trabajar en condiciones de flujo pistón. De este modo, se obtuvo un lecho de 10.2 cm de 
longitud, 0.4 cm de diámetro y una porosidad de 0.358. La finalidad de este trabajo es 
determinar la capacidad máxima de adsorción de los carbones activos y el coeficiente de 
difusión efectiva, y su relación con el porcentaje de activación y otras propiedades texturales 
de los carbones activos obtenidos en todo el rango de condiciones experimentales. Para ello se 
eligieron cuatro carbones activos de la serie obtenida a 900 ºC y misma velocidad espacial de 
activación creciente (AN902, AN9010, AN9020 y AN9036) para posteriormente interpolar 
los valores de los carbones restantes de la serie. El primer paso consiste en llevar a cabo la 
determinación de las isotermas de adsorción de fenantreno sobre estos adsorbentes para 
posteriormente aplicar un modelo de reactor y poder determinar los parámetros cinéticos de la 
adsorción.  Se utilizaron las siguientes concentraciones de fenantreno: 0.0001, 0.0008, 0.0020, 
0.0033 y 0.0107 mol/m3 que equivalen respectivamente a 0.03, 0.2, 0.5, 1.3 y 3 ppmv 
cubriendo el proceso de adsorción aproximadamente en dos órdenes de magnitud. 
Las Tablas IV.4.1, IV.4.2, IV.4.3 y IV.4.4 muestran la capacidad de adsorción obtenida (W) 
para las cuatro muestras de carbón activo en función de la concentración de entrada de 
fenantreno (Co). Se puede observar como esta capacidad de adsorción es, para todos los 
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carbones estudiados, función de la concentración de fenantreno a la entrada del reactor, de tal 
modo que cuanto mayor es ésta, mayor es la capacidad de adsorción obtenida. 
Concentraciones mayores de fenantreno en la fase bulk implican un mayor gradiente de 
concentración entre el exterior y el interior de la partícula de carbón activo y, por lo tanto, una 
mayor fuerza impulsora en el proceso de transferencia de materia, que hace que las moléculas 
de fenantreno puedan penetrar hasta poros más internos de la partícula y, de esta manera, 
aumentar la capacidad de adsorción (M. Suzuki, 1990). Además, cuando existen altas 
concentraciones de adsorbato podrían inducirse efectos cooperativos entre las moléculas que 
condujeran a la formación de multicapas, principalmente en los mesoporos, que 
incrementarían la capacidad de adsorción final del material. 
Tabla IV.4.1. Resultados obtenidos para AN902 (T=150ºC). 
Señal FID, mV Q, mLN/min C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte
92 25 0.0001 0.0249 139 0.053 0.054 
601 25 0.0008 0.0250 78 0.099 0.099 
615 10 0.0020 0.0250 88 0.290 0.116 
954 10 0.0033 0.0249 66 0.337 0.135 
3166 10 0.0107 0.0252 25 0.448 0.178 
 
Tabla IV.4.2. Resultados obtenidos para AN9010 (T=150ºC). 
Señal FID, mV Q, mLN/min C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte
98 25 0.0001 0.0102 595 0.143 0.353 
630 25 0.0008 0.0101 126 0.186 0.460 
777 10 0.0026 0.0252 325 1.314 0.521 
3795 25 0.0052 0.0248 64 0.506 0.510 
3393 10 0.0117 0.0251 59 1.309 0.521 
 
Tabla IV.4.3. Resultados obtenidos para AN9020 (T=150ºC). 
Señal FID, mV Q, mLN/min C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte
92 25 0.0002 0.0250 694 0.561 0.566 
573 10 0.0008 0.0102 236 0.291 0.712 
467 25 0.0016 0.0101 249 0.766 0.758 
881 10 0.0030 0.0251 426 2.221 0.867 
3672 10 0.0127 0.0248 125 2.387 0.962 
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Tabla IV.4.4. Resultados obtenidos para AN9036 (T=150ºC). 
Señal FID, mV Q, mLN/min C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte
175 25 0.0002 0.0101 785 0.248 0.618 
504 25 0.0007 0.0102 249 0.298 0.730 
472 10 0.0015 0.0249 911 2.056 0.826 
1818 10 0.0062 0.0101 101 1.010 1.000 
4278 10 0.0147 0.0250 115 3.034 1.214 
 
La Figura IV.4.1 muestra las isotermas de adsorción de fenantreno para los cuatro carbones 
activos estudiados. Se puede observar como el mecanismo dominante en el proceso de 
adsorción es el llenado de los microporos, el cual se produce ya a concentraciones bajas de 
adsorbato. Parece ser que las moléculas de fenantreno pueden quedar retenidas 
fundamentalmente en aquellos poros que presenten un potencial de adsorción máximo, es 
decir, en aquellos poros con un diámetro próximo al de la molécula de fenantreno 
(microporos). Además de esta importante contribución de los microporos, se puede observar 
como el plato de la isoterma, presenta en todos los casos una pendiente positiva, sugiriendo 
que la mesoporosidad también tiene un papel importante en el proceso de adsorción. Los 
mesoporos, además de facilitar la entrada del fenantreno en los microporos, podrían estar 
aumentando la capacidad de adsorción del material, al permitir la formación de multicapas 
sobre su superficie.  En la Figura IV.4.2, en la que se representan conjuntamente las isotermas 
de adsorción de los cuatro materiales, se observa como especialmente en las muestras más 
activadas, existe una mayor contribución de la mesoporosidad a la capacidad total de 
adsorción. 
Figura IV.4.1.- Ajustes de las isotermas obtenidas con varios modelos de adsorción para 
los carbones activos de neumático. 
Figura IV.4.1.a.- AN902 Figura IV.4.1.b.- AN9010 
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Figura IV.4.1.c.- AN9020 Figura IV.4.1.d.- AN9036 
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Con objeto de modelar matemáticamente el proceso de adsorción, se llevó a cabo el ajuste de 
los datos experimentales a diversas isotermas ampliamente utilizadas en el campo de la 
adsorción, Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (R.T. Yang, 1987; C. Tien, 1994), 
desarrolladas en los apartados II.7.3. y III.2.1.2 y II. Para ello, se linealizaron las 
correspondientes expresiones matemáticas y se ajustaron los datos experimentales por el 
procedimiento de mínimos cuadrados. La Figura IV.4.2 y la Tabla IV.4.5 muestran dichos 
ajustes observándose que los tres modelos son capaces de explicar al menos el 95% de la 
varianza de los datos experimentales. En particular, es de destacar el buen ajuste a la isoterma 
de Langmuir para los tres materiales.  Sin embargo, al llevar a cabo el estudio de los 
residuales, se observó que este modelo cometía grandes errores, especialmente a bajas 
concentraciones.  En la Figura IV.4.1 se puede observar como el valor predicho por el modelo 
de Langmuir, línea naranja, está en la mayor parte de las ocasiones fuera de las barras de error 
que marcarían la posible dispersión de los resultados como consecuencia del error 
experimental que se estimó alrededor del 5%. Una situación similar, si bien menos acusada, 
fue observada para el modelo de Dubinin-Radushkevich. La Tabla IV.4.5 muestra que los 
coeficientes de correlación fueron siempre superiores a 0.95 pero los residuales fueron para 
algunas concentraciones superiores al error experimental. De esta manera tanto el modelo de 
Langmuir como el de Dubinin-Radushkevich se desestimaron como modelos apropiados para 
describir la adsorción de fenantreno sobre los carbones activos producidos, al menos en el 
rango de concentraciones estudiado. Estos errores son debidos a que las suposiciones 
implicadas en el desarrollo de estos modelos no son aplicables a las condiciones 
experimentales utilizadas (A.M. Mastral, 2003).  
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Figura IV.4.2.- Isotermas Freundlich obtenidas para carbones activos de neumático. 
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Tabla IV.4.5.- Ajustes de los modelos de adsorción para carbones activos de neumático. 
 AN902 AN9010 AN9020 AN9036 
Wm, mol/kg 0.19 0.53 0.98 1.24 
KL, m3/mol 1182 8706 3381 1585 
Error residual  >5% >5% >5% >5% 
LANGMUIR 
r2 0.991 1.000 0.999 0.993 
Kf, m3/mol 0.63 0.77 1.62 2.2 
nf 3.7 12.8 8.8 6.7 
Error residual  <5% <5% <5% <5% 
FREUNDLICH 
r2 0.983 0.956 0.986 0.989 
W0, mol/m3 0.24 0.58 1.06 1.31 
(k/β)2 1.80E-09 5.10E-10 7.60E-10 1.10E-09 
Error residual   >5% <5% >5% >5% 
DUBININ- 
RADUSHKEVICH 
r2 0.992 0.991 0.979 0.954 
 
Los mejores ajustes fueron obtenidos por aplicación del modelo de Freundlich, donde se 
encontraron altos coeficientes de correlación y errores residuales inferiores al 5% para todas 
las concentraciones estudiadas (ver Tabla IV.4.5 y Figuras IV.4.1 y IV.4.2). Aunque la 
ecuación de Freundlich es empírica, este modelo es bastante útil para ajustar datos de 
adsorción sobre superficies heterogéneas siendo capaz de explicar la formación de multicapas 
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de adsorbato, asumiendo la existencia de una distribución logarítmica de las energías de 
adsorción.  Como se vio en la sección III.2.1 posee dos parámetros ajustables Kf y nf. La 
constante de Freundlich está relacionada directamente con la capacidad de adsorción del 
material (A.M. Mastral, 2003) mientras que no existe un significado físico del parámetro nf. 
Con objeto de poder predecir la capacidad de adsorción de fenantreno en otros carbones 
activos de la misma serie pero con distinta activación, se llevó a cabo el ajuste de los 
parámetros de la ecuación de Freundlich en función del grado de activación.  Para ello se 
consideraron únicamente los carbones denominados AN9010, AN9020 y AN9036, ya que las 
propiedades texturales del carbón AN902 son más próximas a las del carbonizado de partida 
que al resto de carbones activos (ver Figura IV.3.1). Como se puede observar en la Tabla 
IV.4.6, existe una relación lineal entre la constante de Freundlich, Kf, y la activación del 
material, y una relación logarítmica entre el exponente nf y dicha activación. En el caso de la 
Kf esta relación encontrada es la que cabría esperar a partir de su propio sentido físico, ya que  
Kf esta relacionada con la capacidad de adsorción total de fenantreno, y ésta a su vez, está 
correlacionada linealmente con el desarrollo de la porosidad, el cual incrementa casi 
linealmente con el grado de activación de los carbones activos obtenidos a partir de 
carbonizado de neumático (ver sección IV.3.1). En cuanto al exponente de la ecuación de 
Freundlich, nf, la falta de sentido físico de este parámetro hizo que simplemente se buscara el 
mejor tipo de ajuste que minimizara el error en el cálculo de la capacidad de adsorción para 
los tres carbones activos seleccionados.  De esta manera, se pudieron predecir los valores de 
estos parámetros, y a partir de ellos, construir la isoterma de adsorción de acuerdo con el 
modelo de Freundlich, introduciendo como dato de partida el valor de activación de las 
muestras AN9010, AN9020, AN9036. 
Tabla IV.4.6.- Relación entre los parámetros del modelo de Freundlich y la activación de 
los carbones activos de neumático. 
Kf = 0.0294 (%Ac) + 0.2325 r2=0.9879 
ln(nf) = -0.0133 (%Ac) + 2.7939 r2=0.9889 
 
Para confirmar las relaciones establecidas entre los parámetros de la isoterma de Freundlich y 
el grado de activación del carbón, se determinó la capacidad de adsorción experimental del 
resto de materiales producidos, a una concentración en torno a 0.0040 mol/m3. 
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Posteriormente, la capacidad de adsorción teórica se calculó mediante la expresión de 
Freundlich y los valores de Kf y n calculados de acuerdo con las ecuaciones mostradas en la 
Tabla IV.4.6.  En la Tabla IV.4.7 se encuentran recogidos los resultados experimentales y los 
calculados teóricamente, junto con el error cometido en la estimación de la capacidad de 
adsorción. Se puede observar como las estimaciones realizadas por el modelo propuesto, 
concuerdan razonablemente con los resultados experimentales, al cometerse errores siempre 
por debajo del 7%. De este modo, se demuestra que las relaciones establecidas son acertadas 
y, por tanto, las ecuaciones presentadas en la Tabla IV.4.6, son apropiadas para describir el 
comportamiento en el equilibrio de adsorción de las moléculas de fenantreno sobre los 
carbones activos obtenidos por activación física con CO2, a partir de carbonizado de 
neumático. 
Tabla IV.4.7.- Datos experimentales de capacidad de adsorción para carbones activos de 
neumático (T=150ºC). 
Ref. %Activación Kf nf C0, mol/m3
Wexp 
moladto/kgadte 
WFteo 
moladto/kgadte 
Error 
% 
AN9010 19.68 0.811 12.58 0.0052 0.511 0.534 4.6 
AN9014 32.44 1.186 10.62 0.0041 0.560 0.707 1.8 
AN9016 37.60 1.338 9.91 0.0040 0.717 0.766 6.8 
AN9020 43.87 1.522 9.12 0.0030 0.867 0.806 7.0 
AN9024 46.90 1.611 8.76 0.0040 0.906 0.858 5.3 
AN9030 65.54 2.159 6.84 0.0042 0.975 0.970 0.5 
AN9036 68.40 2.243 6.58 0.0062 1.000 1.035 3.5 
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IV.4.2.- Adsorción de fenantreno sobre carbones activos producidos a partir de carbón 
coquizable alemán 
Una vez estudiado el comportamiento de los carbones activos obtenidos a partir de neumático, 
se procedió a realizar un estudio análogo con aquellos producidos a partir de lignito, y así 
poder llevar a cabo un estudio comparativo entre ambos materiales. Al igual que cuando se 
probó la eficacia de los carbones activos producidos a partir de neumático, la temperatura 
empleada en todos los experimentos de adsorción fue de 150 ºC, el tamaño de partícula del 
carbón activo estuvo comprendido entre 0.1 mm y 0.2 mm y la velocidad espacial fue en todos 
los casos de 1700 h-1.  De igual manera, también se introdujo arena junto con el carbón activo 
en el lecho para evitar problemas de dispersión axial. Por lo tanto las dimensiones finales del 
lecho de adsorción fueron de 10.2 cm de longitud y 0.4 cm de diámetro. 
Los ensayos de adsorción se llevaron a cabo con el carbonizado de lignito (LBCL903) y 
cuatro carbones activos de activación creciente (AL7205, AL722, AL724 y AL728). Para el 
cálculo de las isotermas de adsorción de estos adsorbentes se utilizaron las siguientes 
concentraciones aproximadas de fenantreno: 0.0004, 0.0020, 0.0038, 0.0095 y 0.0190 mol/m3 
cubriendo de nuevo el proceso de adsorción aproximadamente en dos órdenes de magnitud. 
Las Tablas IV.4.8, IV.4.9, IV.4.10, IV.4.11 y IV.4.12 muestran la capacidad de adsorción 
obtenida (W) para el carbonizado de lignito y las cuatro muestras de carbón activo en función 
de la concentración de entrada de fenantreno (Co).  Se puede observar que, como ocurría con 
los carbones activos obtenidos a partir de neumático, esta capacidad de adsorción es para 
todos los carbones estudiados función de la concentración de fenantreno a la entrada del 
reactor, de tal modo, que cuanto mayor es ésta, mayor es la capacidad de adsorción obtenida. 
Tabla IV.4.8. Resultados obtenidos para LBCL903 (T=150 ºC, Q=25mLN/min). 
Señal FID, mV C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte 
262 0.0004 0.0496 314 0.211 0.106 
1137 0.0019 0.0503 83 0.278 0.138 
2201 0.0036 0.0402 46 0.273 0.170 
5630 0.0091 0.0501 24 0.388 0.194 
11602 0.0186 0.0505 15 0.442 0.219 
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Tabla IV.4.9. Resultados obtenidos para AL7205 (T=150 ºC, Q=25mLN/min). 
Señal FID, mV C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte 
309 0.0005 0.0506 751 0.599 0.296 
1071 0.0018 0.0501 227 0.619 0.309 
2156 0.0035 0.0504 106 0.626 0.310 
5279 0.0087 0.0508 27 0.659 0.324 
10381 0.0169 0.0504 24 0.679 0.337 
 
Tabla IV.4.10. Resultados obtenidos para AL722 (T=150 ºC, Q=25mLN/min). 
Señal FID, mV C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte 
267 0.0004 0.0499 200 1.103 0.552 
1127 0.0019 0.0500 468 1.306 0.653 
2304 0.0038 0.0509 224 1.439 0.707 
5959 0.0098 0.0508 120 1.789 0.880 
11000 0.0181 0.0505 68 1.926 0.953 
 
Tabla IV.4.11. Resultados obtenidos para AL724 (T=150 ºC, Q=25mLN/min). 
Señal FID, mV C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte 
255 0.0004 0.0499 2065 1.284 0.643 
1197 0.0020 0.0500 521 1.596 0.798 
2548 0.0042 0.0505 282 1.824 0.903 
6101 0.0100 0.0508 125 2.085 1.026 
11570 0.0175 0.0500 76 2.366 1.183 
 
Tabla IV.4.12. Resultados obtenidos para AL728 (T=150 ºC, Q=25mLN/min). 
Señal FID, mV C0, mol/m3 Madte, g tr, min Área Wexp, mol/kgadte 
271 0.0004 0.0505 1851 1.386 0.686 
1191 0.0020 0.0499 499 1.620 0.812 
2492 0.0041 0.0503 260 1.792 0.891 
5542 0.0091 0.0507 148 2.155 1.063 
12758 0.0210 0.0501 68 2.446 1.220 
 
En la Figura IV.4.4 se encuentran recogidas las isotermas de adsorción de fenantreno para el 
carbonizado de lignito y los cuatro carbones activos estudiados. De nuevo se puede observar 
como el mecanismo dominante en el proceso de adsorción es el llenado de los microporos. 
Igualmente, el plato de la isoterma vuelve a presentar en todos los casos una pendiente 
positiva indicando la importancia en el proceso de adsorción de un alto grado en el desarrollo 
Capítulo IV                                                                                                              RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 214
de la mesoporosidad. En la Figura IV.4.4 se observa como especialmente en las muestras más 
activadas (AL728, AL724 y AL722), en las que existe un mayor desarrollo de la 
mesoporosidad, se observa una mayor contribución de ésta a la capacidad total de adsorción 
de fenantreno, especialmente a altas concentraciones. 
Si se relaciona la evolución de la porosidad de las muestras activadas y su capacidad de 
adsorción de fenantreno se observa que ésta última sigue una tendencia ascendente, al igual 
que las propiedades texturales de los sólidos, excepto el volumen de microporos estrechos, 
que sigue una tendencia descendente, por lo que se puede concluir que los poros de este 
tamaño no intervienen en la adsorción de fenantreno. Hay que destacar el comportamiento de 
las dos muestras estudiadas con mayor grado de activación, AL724 y AL728, que a pesar de 
mostrar distintos valores de volumen total de microporos y mesoporos, presentan la misma 
capacidad de adsorción de fenantreno. Esto es debido a que la activación produce un continuo 
ensanchamiento de los poros haciendo desplazar los tamaños predominantes de los poros 
hacia tamaños mayores. Aunque este hecho ya queda reflejado en las distintas capacidades de 
adsorción que presentan las muestras para N2 y CO2, los principales volúmenes de poros 
siguen sitúandose en tamaños con potenciales de adsorción útiles para el fenantreno, por lo 
que no se evidencia variación en la capacidad de adsorción para estas dos últimas muestras 
Figura IV.4.4.- Isotermas Freundlich de fenantreno obtenidas para materiales obtenidos 
a partir de lignito. 
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Las isotermas de adsorción fueron ajustadas a los modelos de Langmuir, Freundlich y 
Dubinin-Radushkevich. Al igual que para las isotermas obtenidas a partir de los carbones 
activos de neumático, ni la ecuación de Langmuir ni la de Dubinin-Radushkevich fueron 
capaces de ajustar satisfactoriamente los datos experimentales al obtenerse errores residuales 
superiores al 5 % (ver Tabla IV.4.13).  En particular, la ecuación de Langmuir produjo errores 
residuales superiores al 50% en los puntos de concentración más baja. Sin embargo, la 
ecuación de Freundlich fue capaz de ajustar razonablemente los datos experimentales en todo 
el rango de concentraciones (ver Tabla IV.4.13 y Figura IV.4.4). De hecho, este resultado era 
el esperado tras observar la formación de multicapas en la isoterma de adsorción y ser 
precisamente este modelo, el que, de los tres propuestos, mejor tiene en cuenta este fenómeno. 
Tabla IV.4.13.- Ajustes de los modelos de adsorción para los distintos productos de 
lignito. 
  LBCL903 AL7205 AL722 AL724 AL728 
Wm, mol/kg 0.23 0.34 0.99 1.22 1.27 
KL, m3/mol 947 4640 1059 962 870 
Error residual  >5% >5% >5% >5% >5% 
LANGMUIR 
r2 0.996 1.000 0.996 0.992 0.995 
Kf 0.48 0.39 1.72 2.18 2.13 
nf 5.1 28.1 6.7 6.3 6.6 
Error residual  <5% <5% <5% <5% <5% 
FREUNDLICH 
r2 0.989 0.959 0.976 0.990 0.979 
W0 0.26 0.34 1.05 1.30 1.31 
(k/β)2 1.54E-09 2.80E-10 1.17E-09 1.23E-09 1.19E-09
Error residual  >5% <5% >5% >5% >5% 
DUBININ- 
RADUSHKEVICH 
r2 0.983 0.916 0.937 0.960 0.933 
 
Con objeto de poder predecir la capacidad de adsorción de fenantreno en los otros carbones 
activos obtenidos a partir de lignito pero con distinta activación, se llevó a cabo el ajuste de 
los parámetros de la ecuación de Freundlich en función del grado de activación.  La Tabla 
IV.4.14  muestra el ajuste obtenido y se puede observar como existe una relación polinómica 
de segundo orden tanto para la constante de Freundlich, Kf, como para el exponente nf y la 
activación del material  De esta manera, se pudieron predecir los valores de los parámetros, y 
a partir de ellos, construir la isoterma de adsorción de acuerdo con el modelo de Freundlich 
para el resto de materiales obtenidos a partir de lignito. 
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Tabla IV.4.14.- Relación entre los parámetros del modelo de Freundlich y la activación 
de los materiales de lignito. 
Kf = -9.7359·10-4 (%Ac)2 + 9.9025·10-2 (%Ac) – 0.29229 r2=0.9985 
nf = 1.2540·10-3 (%Ac)2 – 0.11178(%Ac) + 8.7989 r2=0.9483 
 
Al igual que cuando se trabajó con los carbones activos obtenidos a partir de lignito, para 
corroborar los valores teóricos obtenidos, se realizaron experimentos de adsorción para el 
resto de materiales a una concentración similar. La Tabla IV.4.15 muestra los resultados 
experimentales obtenidos junto con los valores calculados.  Se puede apreciar como para la 
mayor parte de los casos se obtienen valores experimentales y teóricos muy próximos dentro 
del error experimental en la mayoría de los casos. Por lo tanto, sería posible predecir el 
comportamiento en adsorción de cualquier carbón activo de la serie a partir de su porcentaje 
de activación. 
Tabla IV.4.15.- Datos experimentales de capacidad de adsorción para carbones activos 
obtenidos de lignito. 
Ref. %Activación Kf nf C0, mol/m3
Wexp 
moladto/kgadte
WFteo 
moladto/kgadte 
Error 
% 
AL7205 10,68 0,654 7,75 0,0169 0,337 0,386 14,7 
AL721 16,71 1,091 7,28 0,0183 0,656 0,629 4,1 
AL722 28,01 1,718 6,65 0,0181 0,953 0,940 1,4 
AL723 39,09 2,091 6,35 0,0183 1,068 1,113 4,2 
AL724 43,67 2,175 6,31 0,0175 1,183 1,146 3,2 
AL726 58,61 2,167 6,55 0,0187 1,183 1,181 0,2 
AL728 60,73 2,131 6,64 0,0210 1,220 1,190 2,5 
AL7210 71,19 1,823 7,20 0,0203 1,134 1,060 6,5 
AL7212 78,90 1,460 7,79 0,0201 1,057 0,884 16,4 
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IV.4.3.- Modelado 
Como se explicó en el apartado III.2, en los procesos de adsorción en lecho fijo la 
concentración de las fases gaseosa y sólida varía con el tiempo y la posición en el lecho. Este 
hecho queda reflejado en la Figura IV.4.5, en la que se han desarrollado los distintos perfiles 
de concentración de fenantreno que se producen en el lecho conforme avanza el proceso de 
adsorción con el tiempo. 
Figura IV.4.5.- Variación espacial de los Perfiles de concentración de Fenantreno en 
lecho para el proceso de adsorción sobre AL724. (C0=0.0175 mol/m3). 
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Al principio, la mayor transferencia de materia tiene lugar a la entrada del lecho, donde el gas 
se pone en contacto con el adsorbente fresco pero conforme se satura este sólido, el frente de 
transferencia de materia se va desplazando hacia zonas más lejanas a la entrada. En la Figura 
IV.4.5 se observa la reducción de la concentración de adsorbato en la corriente gaseosa en el 
lecho y la variación en la posición en éste de la zona de transferencia de materia hacia la 
salida. Inicialmente, la zona de transferencia es estrecha y la corriente de gas llega 
prácticamente libre de adsorbato a la salida del lecho pero la zona de transferencia se va 
desplazando y la adsorción ya no es del todo efectiva para un tiempo, en este caso, de 4750 s, 
para el cual, la concentración a la salida del lecho no es cero. Las variaciones que se producen 
en la concentración de salida son medibles mediante el FID y originan la curva de ruptura 
para la pareja adsorbato-adsorbente que, en este caso, habrá terminado para un tiempo de 
8000 s ya que se observa que la concentración de salida es igual a la de entrada. Si se 
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comparan estos datos obtenidos con los de la Figura IV.4.14 en la que aparece la curva de 
ruptura para la misma experiencia, se observa como concuerdan el principio de la curva de 
ruptura experimental entre 4000 y 5000 s y que para un tiempo superior a 8000 s se ha 
alcanzado la concentración inicial. 
IV.4.3.1.- Carbones activos producidos a partir de neumático 
En este apartado se realizará el modelado de las distintas curvas de ruptura obtenidas 
experimentalmente. En un principio se analizará la influencia de las distintas propiedades 
texturales sobre el tiempo de ruptura del lecho. Para ello, en la Figura IV.4.6 se comparan las 
curvas de ruptura obtenidas para una concentración similar de fenantreno para los carbones 
activos seleccionados de la serie de carbones obtenidos a 900ºC. Los cuatro carbones activos 
fueron seleccionados como representativos de toda la serie con distintos porcentajes de 
activación. 
Figura IV.4.6.- Ejemplos de curvas de ruptura para los carbones activos de neumático 
usado, (T=150ºC, Q=10 mLN/min, M=0.025 g) 
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Se observa que la forma de las curvas es muy semejante entre las cuatro muestras y que existe 
un desplazamiento del tiempo de ruptura sobre el eje de abscisas. Salvando las variaciones de 
la concentración de fenantreno en la corriente, que influyen directamente en el tiempo de 
ruptura (ver Tablas IV.4.1, 2 ,3 y 4), también se observa un incremento en esta propiedad 
relacionado con el mayor desarrollo de la porosidad del sólido, de tal manera que cuanto 
mayor es la porosidad, mayor es el tiempo de ruptura y por lo tanto la eficacia del adsorbente. 
En la simulación por ordenador, con el programa cuyo listado se encuentra en el anexo III, se 
han reproducido las curvas de ruptura con gran exactitud. Algunos ejemplos de estas 
simulaciones se encuentran en las siguientes figuras. 
Figura IV.4.7.- Ejemplos de ajustes de las curvas de ruptura para muestras producidas 
a partir de neumático usado. (Fenantreno, T=150 ºC) 
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AN9010 - 25 mLN/min - 0.0052 mol/m3 
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AN9020 - 10 mLN/min - 0.0127 mol/m3 
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AN9036 - 10 mLN/min - 0.0147 mol/m3 
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A partir de los datos obtenidos en los ajustes y recogidos para las distintas muestras en las 
Tablas IV.4.16, 17, 18 y 19, se han calculado las distintas resistencias que se producen a la 
adsorción de fenantreno. A continuación se realizará el análisis de la importancia relativa de 
las distintas resistencias calculadas. 
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Tabla IV.4.16.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AN902 
Co, mol/m3 0,0001 0,0008 0,0020 0,0033 0,0107 
kp, s-1 0,0003 0,0015 0,003 0,005 0,006 
Dk, m2/s 1,05E-07 1,05E-07 1,05E-07 1,05E-07 1,05E-07 
Dm, m2/s 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 
De, m2/s 2,02E-07 2,21E-07 2,27E-07 2,63E-07 1,33E-07 
Ds, m2/s 8,26E-13 4,20E-12 8,43E-12 1,44E-11 1,51E-11 
kg, m/s 0,638 0,638 0,609 0,609 0,609 
W, mol/kg 0,052 0,092 0,117 0,134 0,185 
 
Tabla IV.4.17.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AN9010 
Co, mol/m3 0,0001 0,0008 0,0026 0,0052 0,0117 
kp, s-1 0,0001 0,001 0,0015 0,003 0,003 
Dk, m2/s 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 
Dm, m2/s 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 
De, m2/s 4,44E-07 6,62E-07 3,28E-07 3,46E-07 1,62E-07 
Ds, m2/s 3,31E-13 3,51E-12 4,74E-12 9,55E-12 8,16E-12 
kg, m/s 0,638 0,638 0,609 0,638 0,609 
W, mol/kg 0,374 0,441 0,482 0,508 0,541 
 
Tabla IV.4.18.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AN9020 
Co, mol/m3 0,0002 0,0008 0,0016 0,0030 0,0127 
kp, s-1 0,0001 0,0005 0,001 0,002 0,003 
Dk, m2/s 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 1,34E-07 
Dm, m2/s 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 
De, m2/s 2,73E-07 4,33E-07 4,68E-07 5,42E-07 2,22E-07 
Ds, m2/s 3,36E-13 1,81E-12 3,67E-12 7,51E-12 9,68E-12 
kg, m/s 0,638 0,609 0,638 0,609 0,609 
W, mol/kg 0,569 0,714 0,772 0,833 0,981 
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Tabla IV.4.19.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AN9036 
Co, mol/m3 0,0002 0,0007 0,0015 0,0062 0,0147 
kp, s-1 0,0001 0,0005 0,001 0,003 0,003 
Dk, m2/s 1,20E-07 1,20E-07 1,20E-07 1,20E-07 1,20E-07 
Dm, m2/s 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 4,27E-05 
De, m2/s 2,53E-07 4,50E-07 4,74E-07 4,22E-07 2,00E-07 
Ds, m2/s 4,32E-13 2,36E-12 4,77E-12 1,41E-11 1,24E-11 
kg, m/s 0,638 0,638 0,609 0,609 0,609 
W, mol/kg 0,604 0,742 0,835 1,029 1,172 
 
Según la ecuación III.2.10 nos encontramos inicialmente con un proceso de difusión en dos 
etapas, de transferencia de materia externa cuya resistencia se define como el cociente: 
kg
dp
⋅6                                                                                                     IV.4.1. 
y de difusión interna, definido por la ecuación: 
 
De
dp
p ⋅⋅⋅ ε154
2
                                                                                       IV.4.2. 
En todas las experiencias llevadas a cabo se han obtenido valores para la resistencia a la 
transferencia de materia externa comprendidas entre 3.92·10-5 y 4.11·10-5 dependiendo del 
flujo de helio utilizado. Estos valores son dos órdenes de magnitud inferiores a la resistencia 
producida por la difusión de fenantreno hacia el interior de la partícula de adsorbente, para la 
que se han encontrado valores entre 1.32·10-3 y 7.83·10-3, dependiendo de la concentración y 
del sólido. Teniendo en cuenta este resultado se puede concluir que las condiciones de trabajo 
seleccionadas, flujo, tamaño de partícula, no influyen en el proceso de adsorción, sino sólo las 
propiedades texturales del sólido adsorbente y su isoterma de equilibrio. 
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Figura IV.4.8.- Evolución de la resistencia a la difusión interna con la concentración y 
distintos carbones activos producidos a partir de neumático. 
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En la Figura IV.4.8 se puede observar la tendencia que sigue la resistencia a la difusión 
interna según la concentración y según el grado de activación del sólido. Existe un mínimo 
para la resistencia para concentraciones entre 0.002 y 0.004 mol/m3 y la resistencia disminuye 
conforme aumenta el grado de activación de la muestra. Para estudiar estas tendencias hay 
que estudiar las variables que influyen en la difusión interna. 
En la ecuación IV.4.2, se observa que la resistencia a la difusión interna está relacionada con 
el coeficiente de difusión efectiva que, a su vez, según la ecuación III.2.11 se puede describir 
a partir de la resistencia a la difusión molecular y la difusión en el interior de la partícula. Para 
todas las experiencias el término que tiene en cuenta la difusión molecular, tiene un valor 
constante (ya que sólo depende de los componentes de la corriente y éstos son en todas las 
experiencias fenantreno y helio) e igual a 93700, mientras que el término que evalúa la 
resistencia a la difusión de Knudsen y en la superficie, tiene valores entre 8.7·105 y 4.4·106, es 
decir, entre 1 y 2 órdenes de magnitud mayores. Estos resultados suponen una mayor 
dificultad para la difusión de las partículas en los poros más estrechos y que no existe una 
gran movilidad en la superficie del sólido. 
La importancia relativa de los procesos de difusión de Knudsen y de difusión en la superficie, 
de nuevo se puede estudiar mediante el cálculo de los términos en los que están presentes los 
coeficientes que los evalúan. Para las experiencias llevadas a cabo sobre carbones activos 
producidos a partir de neumático, los valores del coeficiente de difusión de Knudsen son fijos 
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para cada muestra ya que la única variable, para este parámetro, en las experiencias llevadas a 
cabo, es el radio de cada muestra. Los valores que se obtienen de la resitencia que tiene en 
cuenta este coeficiente están entre 2.6·10-8 y 3.4·10-8 mientras que los referentes a la 
resistencia a la difusión superficial entre 2·10-7 y 1·10-6, es decir, se produce una mayor 
resistencia a la difusión en la superficie del sólido y, por ello, la resistencia a la difusión 
interna se puede escribir de la forma: 
KDs
De
sp
p ⋅⋅−
=
τε
ε1
11                                                                            IV.4.3 
En la que se observa como la resistencia a la difusión efectiva depende inversamente del 
coeficiente de difusión superfical y de la constante de equilibrio. 
Figura IV.4.9.- Evolución de la constante de equilibrio con la concentración y distintos 
carbones activos producidos a partir de neumático. 
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El valor de K se obtiene según la ecuación III.2.12 y depende de la capacidad de adsorción en 
equilibrio y de la concentración. Para las muestras estudiadas se obtiene la Figura IV.4.9 en la 
que se observa un descenso de K con la concentración hasta alcanzar un valor casi constante. 
Además, se observa que cuanto menor es el grado de activación de la muestra, menores son 
los valores de K, especialmente para la muestra AN902. Esta tendencia está de acuerdo con la 
encontrada para la resistencia, ya que tienen una relación inversa, sin embargo, una 
disminución de la resistencia con la concentración debería estar ligado a un incremento del 
valor de K. 
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Los valores de Ds para las distintas muestras se obtienen despejando este término de la 
ecuación III.2.11 y los valores obtenidos para las distintas experiencias se muestran en la 
Figura IV.4.10. 
Figura IV.4.10.- Evolución del coeficiente de difusión superficial con la concentración y 
distintos carbones activos producidos a partir de neumático. 
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Para esta variable se obtienen valores mayores conforme aumenta la concentración, lo que no 
concuerda con la tendencia inversa de la resistencia para concentraciones hasta 0.002-0.004 
mol/m3. Este hecho se puede explicar porque la difusión se ve favorecida por la presencia en 
el adsorbente de moléculas de adsorbato (M. Suzuki, 1990) ya que favorecen el 
desplazamiento de nuevas moléculas. Sin embargo, conforme aumenta la concentración de 
fenantreno en la corriente ya no se ve tan favorecida la difusión en la superficie porque 
disminuye la superficie útil para la retención o por el cambio de mecanismo de adsorción de 
llenado de poros a multicapa según se explicó al ajustar las isotermas. 
Llama la atención que el mayor coeficiente de difusión superficial corresponda al sólido 
menos activado aunque presenta la mayor resistencia a la difusión interna. Este hecho se 
puede deber a que este sólido aunque presenta menor espacio para la retención de fenantreno, 
es decir, poros con el potencial adecuado, éstos están más accesibles que, de forma global, en 
las otras muestras más activadas. 
Todos los valores obtenidos para la difusión superficial se encuentran, sin embargo, en el 
mismo rango y se puede hallar un valor medio, 4.28·10-12 m2/s que sea aplicable a todos los 
carbones activos de la serie. 
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Tabla IV.4.20.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AN9016 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150ºC Dm (m2/s) 4.27·10-5 
KF (m3/kg) 1.338 % Vol 0.0137 Ds (m2/s) 4.28·10-12 
nF 9.91 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.58 
  εB 0.358 LDA (m) 1.5·10-9 
  fd 0.02458 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.102 ρs (kg/m3) 2504 
  D (m) 0.0042 τp 4 
  Q (mLN/min) 25 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1540 μ  (Pa·s) 2.5e-5 
 
Con el fin de validar el procedimiento empleado para estudiar la relación entre el porcentaje 
de activación y la capacidad de adsorción, así como el modelo desarrollado para el proceso de 
adsorción, se ha utilizado el valor medio de los coeficientes de difusión obtenidos para los 
carbones seleccionados y se ha comparado los datos obtenidos al simularlo con los obtenidos 
experimentalmente. A partir del valor medio de Ds se pueden obtener valores de kp que 
sirvan para simular curvas de ruptura obtenidas para carbones activos producidos a partir de 
neumático. En la siguiente tabla se recogen los datos utilizados para la simulación. Los datos 
de las constantes de Freundlich para este carbón activo se han obtenido a partir de las 
ecuaciones desarrolladas anteriormente y recogidas en la Tabla IV.4.6. 
Figura IV.4.11.- Comparación de la curva de adsorción experimental y simulada para la 
muestra AN9016 (Ds=4.28·10-12 m2/s) 
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La simulación de la experiencia comparada con los datos experimentales obtenidos se recoge 
en la Figura IV.4.11 en la que se observa que es válido el modelo desarrollado. 
Se ha repetido el proceso para una muestra más activada, AN9030, que reaccionó con CO2 
durante 30 horas. Los datos introducidos al programa para realizar la simulación se recogen 
en la tabla IV.4.21. 
Tabla IV.4.21.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AN9030 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150ºC Dm (m2/s) 4.27·10-5 
KF (m3/kg) 2.159 % Vol 0.0146 Ds (m2/s) 4.28·10-12 
nF 6.84 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.59 
  εB 0.358 LDA (m) 1.8·10-9 
  fd 0.014595 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.102 ρs (kg/m3) 2504 
  D (m) 0.0042 τp 4 
  Q (mLN/min) 25 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1490 μ  (Pa·s) 2.5e-5 
 
En la siguiente Figura IV.4.12 se ofrece la comparación entre los datos experimentales y 
teóricos, lo que permite observar que el programa produce simulaciones próximas a los datos 
reales. 
Figura IV.4.12.- Comparación de la curva de adsorción experimental y simulada para la 
muestra AN9030 (Ds=4.28·10-12 m2/s) 
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IV.4.3.2.- Carbones activos producidos a partir de lignito 
Una vez concluido el estudio y aplicación de los parámetros cinéticos del proceso de 
adsorción en los carbones activos de neumático usado, se va a realizar el estudio de los 
carbones activos producidos a partir de carbón coquizable de origen alemán. 
En un principio se analizará la influencia de las distintas propiedades texturales sobre el 
tiempo de ruptura del lecho, para ello en la Figura IV.4.13 se comparan las curvas de ruptura 
obtenidas para una concentración similar de fenantreno para los carbones activos 
seleccionados de la serie de carbones obtenidos a 725ºC. 
Figura IV.4.13.- Curvas de ruptura para los carbones activos de carbón coquizable. 
(Fenantreno, T=150ºC, Q=25ml) 
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Se observa que las curvas obtenidas en los experimentos realizados con los carbones activos 
de carbón muestran un aumento en el tiempo de ruptura desde la curva del carbonizado hasta 
la muestra que se activó durante 4 horas para disminuir el tiempo de ruptura de la muestra 
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AL728. Para todas las concentraciones, los tiempos de ruptura de las dos últimas muestras 
están muy próximos debido a que tienen unas propiedades texturales muy similares. 
En la Figura IV.4.14 se muestran algunos ejemplos de las curvas de ruptura obtenidas. En 
todos los casos se obtuvo una buena aproximación del modelo a los resultados 
experimentales, tal y como se puede observar en las gráficas. 
Figura IV.4.14.- Ejemplos de ajustes de las curvas de ruptura para muestras producidas 
a partir de carbón coquizable. (Fenantreno, T=150ºC, Q=25ml) 
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AL7205 - 0.0169 mol/m3 
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AL722 - 0.0098 mol/m3 
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AL724 - 0.0175 mol/m3 
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AL728 - 0.0210 mol/m3 
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Como se hizo en la serie de muestras de neumático se va a pasar a estudiar la influencia de las 
distintas resistencias en el proceso. En las siguientes Tablas IV.4.22, 23, 24, 25 y 26 se 
recogen los datos obtenidos mediante el programa de simulación que ha servido para ajustar 
los valores de kp. 
Tabla IV.4.22.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de LBCL903 
Co, mol/m3 0.0004 0.0019 0.0036 0.0091 0.0186 
kp, s-1 0.001 0.002 0.003 0.005 0.01 
Dk, m2/s 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 
Dm, m2/s 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 
De, m2/s 7.83E-07 4.38E-07 3.94E-07 3.12E-07 3.51E-07 
Ds, m2/s 1.96E-12 3.68E-12 5.46E-12 8.88E-12 1.80E-11 
kg, m/s 0.638 0.638 0.638 0.638 0.638 
W, mol/kg 0.105 0.140 0.159 0.191 0.220 
 
Tabla IV.4.23.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AL7205 
Co, mol/m3 0.0005 0.0018 0.0035 0.0087 0.0169 
kp, s-1 0.0003 0.001 0.0015 0.002 0.003 
Dk, m2/s 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 8.07E-08 
Dm, m2/s 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 
De, m2/s 5.36E-07 5.19E-07 4.10E-07 2.26E-07 1.79E-07 
Ds, m2/s 5.56E-13 1.85E-12 2.71E-12 3.38E-12 4.92E-12 
kg, m/s 0.638 0.638 0.638 0.638 0.638 
W, mol/kg 0.298 0.311 0.319 0.329 0.337 
 
Tabla IV.4.24.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AL722 
Co, mol/m3 0.0004 0.0019 0.0038 0.0098 0.0181 
kp, s-1 0.0002 0.0004 0.0005 0.001 0.0017 
Dk, m2/s 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 
Dm, m2/s 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 
De, m2/s 6.16E-07 3.20E-07 2.22E-07 1.98E-07 2.00E-07 
Ds, m2/s 3.96E-13 7.39E-13 8.86E-13 1.75E-12 2.97E-12 
kg, m/s 0.638 0.638 0.638 0.638 0.638 
W, mol/kg 0.542 0.672 0.748 0.862 0.945 
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Tabla IV.4.25.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AL724 
Co, mol/m3 0.0004 0.0020 0.0042 0.0100 0.0175 
kp, s-1 0.0003 0.0005 0.0008 0.001 0.0015 
Dk, m2/s 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 8.22E-08 
Dm, m2/s 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 
De, m2/s 7.92E-07 3.34E-07 2.86E-07 1.72E-07 1.50E-07 
Ds, m2/s 6.74E-13 1.02E-12 1.61E-12 1.88E-12 2.75E-12 
kg, m/s 0.638 0.638 0.638 0.638 0.638 
W, mol/kg 0.633 0.811 0.914 1.050 1.162 
 
Tabla IV.4.26.- Datos de ajuste de las curvas de ruptura de AL728 
Co, mol/m3 0.0004 0.0020 0.0041 0.0091 0.0210 
kp, s-1 0.0003 0.0008 0.001 0.0015 0.002 
Dk, m2/s 8.37E-08 8.37E-08 8.37E-08 8.37E-08 8.37E-08 
Dm, m2/s 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 4.27E-05 
De, m2/s 6.52E-07 4.32E-07 2.93E-07 2.23E-07 1.46E-07 
Ds, m2/s 7.69E-13 1.96E-12 2.34E-12 3.40E-12 4.24E-12 
kg, m/s 0.638 0.638 0.638 0.638 0.638 
W, mol/kg 0.661 0.828 0.926 1.045 1.186 
 
En este caso, como todas las experiencias se han llevado a cabo con un solo flujo de arrastre 
de 25 mLN/min, para la ecuación IV.4.1. de la resistencia a la transferencia externa de 
materia, se ha obtenido el valor de 3.92·10-5, es decir, dos órdenes de magnitud menor que los 
valores obtenidos para la resistencia a la difusión interna (1.35·10-2 y 2.49·10-3). La diferencia 
entre los valores de ambas resistencias permite descartar el control en la transferencia externa 
de materia y que sólo las propiedades de los sólidos y la concentración de fenantreno en la 
corriente de arrastre influyan sobre la cinética del proceso.  
En este caso el carbonizado, que sí se ha analizado, es el que presenta los menores valores 
para la resistencia a la difusión interna, mientras que no se encuentra una diferencia 
significativa entre las muestras activadas, (ver Figura IV.4.15). A diferencia de las tendencias 
mostradas por las muestras de neumático en la Figura IV.4.8, la resistencia a la difusión 
interna aumenta en todo el rango de concentraciones estudiado. 
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Figura IV.4.15.- Evolución de la resistencia a la difusión interna con la concentración y 
distintos carbones activos producidos a partir de lignito. 
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Como se dijo anteriormente, el factor del que depende la resistencia a la difusión interna es la 
difusión efectiva, De, cuya resistencia, a su vez se puede describir como la suma de varias 
resistencias. Para conocer la importancia relativa de las distintas resistencias que se pueden 
distinguir en el proceso de difusión al interior del sólido, se desglosa la ecuación III.2.11, 
primero en los dos sumandos principales, para separar la influencia del proceso molecular y 
de difusión en los poros con difusión Knudsen y en la superficie. En estas series de 
experiencias es siempre mayor la resistencia que encuentra la difusión hacia el interior de la 
partícula (difusión en los poros más estrechos y superficial) que la molecular, con valores dos 
órdenes de magnitud mayores para la primera, por lo que el control del proceso de adsorción 
se puede decir que se está produciendo en las últimas etapas de la difusión.  
Para estudiar la relevancia de la difusión de Knudsen y la superficial, de nuevo se calculan de 
forma separada los cocientes de la ecuación III.2.11 que recogen los coeficientes de Knudsen 
y de difusión superficial respectivamente. En este caso, también es menor la resistencia que 
produce al proceso la difusión en los poros más pequeños que la que existe al desplazamiento 
de las moléculas por la superficie, por lo que, como en el caso de los sólidos producidos a 
partir de neumático, el mecanismo controlante en el proceso de adsorción es la difusión en la 
superficie. 
Para diferenciar la influencia de los dos términos de los que depende esta resistencia según la 
ecuación simplificada IV.4.3, en primer lugar, se estudia la variación de la constante de 
equilibrio con la concentración.  
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Figura IV.4.16.- Evolución de la constante de equilibrio con la concentración y distintos 
carbones activos producidos a partir de lignito alemán. 
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Según se aprecia en la Figura IV.4.16, las dos primeras muestras, el carbonizado y la muestra 
menos activada, presentan menores valores para todo el rango de concentraciones, 
diferenciándose de las muestras más activadas que presentan valores similares entre sí. 
Respecto a la influencia de la concentración el valor de K parece tender, conforme ésta 
aumenta, a un valor constante e igual para todas las muestras. Como la resistencia a la 
difusión es inversamente proporcional a la constante de equilibrio, la mayor resistencia 
debería encontrarse para concentraciones mayores y para el carbonizado y la muestra más 
activada. Sin embargo, aunque los valores de la resistencia interna aumentan con la 
concentración de fenantreno en la corriente, según se observa en la Figura IV.4.14, son el 
carbonizado y la muestra menos activada las que presentan menores resistencias. 
La influencia del coeficiente de difusión superficial, según los datos representados en la 
Figura IV.4.16, supone un descenso muy significativo de la resistencia a la difusión interna 
para el carbonizado respecto a las otras muestras, ya que los valores del coeficiente son 
mucho mayores. Sin embargo, los valores de este coeficiente aumentan con la concentración 
de fenantreno, lo que debería producir una disminución de la resistencia, que es el efecto 
opuesto al encontrado (ver Figura IV.4.15). 
Se podría concluir que la variación en la resistencia a la difusión interna conforme aumenta la 
concentración en la corriente está determinanda por la variación en los valores de K, es decir, 
la variación de cantidad de moléculas adsorbidas en el sólido. Sin embargo, la relación entre 
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los valores que presentan las distintas muestras está determinada por los coeficientes de 
difusión superficial. Los mayores valores del coeficiente de difusión superficial los presenta el 
carbonizado, a la vez que presenta la menor resistencia a la difusión superficial, ésto hace 
suponer que durante la activación del carbonizado de lignito coquizable, aunque se aumenta el 
espacio disponibles para la adsorción de fenantreno, las variaciones que se producen en la 
superficie hacen disminuir tanto el coeficiente de difusión superficial, que aumenta la 
resistencia global a la difusión superficial, al contrario de lo que ocurría con las muestras de 
neumático en las que el aumento en el valor del coeficiente de difusión superficial no llegaba 
a producir una reducción en la resistencia a la difusión superficial. 
 
Figura IV.4.17.- Evolución del coeficiente de difusión superficial con la concentración y 
distintos carbones activos producidos a partir de lignito alemán. 
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Como se observa en la Figura IV.4.17, aunque el carbonizado tiene valores de coeficiente de 
difusión superficial muy distintos entre sí y distintos a los de las muestras activadas, éstas 
últimas presentan valores del coeficiente muy próximos, por lo que se puede obtener un 
coeficiente de difusión medio para estos casos. El valor medio obtenido para los carbones 
activos de carbón es 2.22·10-12. Resultados similares han sido obtenidos por Brosillion, 
Manero y Foussard (S. Brosillon y col., 2001) para adsorción de COVs sobre zeolitas, y por  
Malek y Farooq (A. Malek y S. Farooq, 1997), para adsorción de hidrocarburos sobre carbón 
activo. 
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A partir de este coeficiente de difusión superficial medio se puede calcular el valor del 
coeficiente de difusión efectivo y posteriormente el valor de kp a partir de las ecuaciones 
III.2.6 y 7. Utilizando este valor de kp y los valores que se obtuvieron para los coeficientes de 
la isoterma en el apartado IV.4.2, se pueden simular las curvas de ruptura del resto de 
carbones activos de la serie. 
En la Tabla IV.4.27 se recogen los datos utilizados para realizar la simulación de una curva de 
ruptura obtenida para la muestra AL721. Los datos de las constantes de la isoterma tipo 
Freundlich se ha obtenido mediante las ecuaciones recogidas en la Tabla IV.4.14. 
 
Tabla IV.4.27.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AL721 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150ºC Dm (m2/s) 4.27·10-5 
KF (m3/kg) 1.091 % Vol 0.0635 Ds (m2/s) 2.22·10-12 
nF 7.28 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.19 
  εB 0.358 LDA (m) 1.1·10-9 
  fd 0.02439 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.102 ρs (kg/m3) 2504 
  D (m) 0.0042 τp 4 
  Q (mLN/min) 25 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1302 μ  (Pa·s) 2.5e-5 
 
La simulación de la curva de ruptura junto con los valores experimentales se recoge en la 
siguiente Figura IV.4.18. Se puede observar cómo el modelo es válido para simular el proceso 
de adsorción sobre la muestra, resultando especialmente útil para predecir el tiempo de 
ruptura, es decir, la eficacia en la adsorción del material. 
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Figura IV.4.18.- Comparación de la curva de adsorción experimental y simulada para la 
muestra AL721 (Ds=2.22·10-12 m2/g) 
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Se ha repetido el proceso para una muestra más activada, durante 3 horas. Para la simulación 
se han utilizado los datos recogidos en la Tabla IV.4.28 y la representación gráfica de los 
resultados obtenidos comparándolos con los experimentales se recoge en la Figura IV.4.19. 
 
Tabla IV.4.28.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AL723 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150ºC Dm (m2/s) 4.27·10-5 
KF (m3/kg) 2.091 % Vol 0.0635 Ds (m2/s) 2.22·10-12 
nF 6.35 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.25 
  εB 0.358 LDA (m) 1.1·10-9 
  fd 0.02443 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.102 ρs (kg/m3) 2504 
  D (m) 0.0042 τp 4 
  Q (mLN/min) 25 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1237 μ  (Pa·s) 2.5e-5 
 
En la siguiente Figura IV.4.12 se ofrece la comparación entre los datos experimentales y 
teóricos, lo que permite observar que los modelos desarrollados para obtener los parámetros 
de la isoterma y los valores de kp producen buenos resultados. 
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Figura IV.4.19.- Comparación de la curva de adsorción experimental y simulada para la 
muestra AL723 (Ds=2.22·10-12 m2/g) 
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Los resultados obtenidos validan el modelo desarrollado para la serie de carbones activos 
obtenidos a partir de carbón, ya que permite obtener los valores de la isoterma que describe el 
equilibrio de adsorción de los sólido únicamente a partir de su porcentaje de activación y el 
valor del coeficiente de difusión superficial que rige la cinética de adsorción del proceso. 
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IV.5.- ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN EN CONDICIONES REALES 
Una vez realizado el modelado matemático del reactor de lecho fijo de adsorción con 
carbones activos para un compuesto modelo de HAP, como es el Phe, el siguiente paso 
consistió en la aplicación de este modelo a la limpieza de la corriente de salida de gases, en un 
proceso real de combustión en un AFBC. El proceso experimental se llevó a cabo se describe 
en el apartado II.6. de esta memoria. 
Desde un punto de vista medioambiental, un adsorbente, en este caso un carbón activo, será 
eficaz en la limpieza de una corriente de gases de combustión, mientras consiga que las 
emisiones contaminantes de HAP se mantengan por debajo de un valor umbral. De este modo, 
para medir la eficacia de los carbones activos en procesos reales de combustión, será 
necesario disponer o bien de una técnica analítica suficientemente sensible y selectiva para 
determinar los HAP en la corriente de gases, o bien de sistemas de concentración de HAP 
para su posterior análisis. En esta memoria se optó por este último sistema, utilizando resina 
XAD-2 como adsorbente y la fluorescencia sincrónica como sistema de detección debido a su 
alta sensibilidad en la detección de HAP (T. Vo-Dinh, 1989). Así, el punto de ruptura de los 
carbones activos se determinó por comparación de los espectros de fluorescencia sincrónicos 
de Δλ = 5 nm de una resina testigo XAD-2, para distintos volúmenes de gases de combustión 
pasados por el carbón activo. (T. Vo-Dinh, 1989; T. Katoh y col., 1980). La comparación de 
estos valores obtenidos experimentalmente, con aquellos que son predichos por el modelo 
matemático, proporcionará información relativa a la calidad de nuestro modelo para su 
aplicación en procesos reales de limpieza de gases. 
Para la aplicación del modelo matemático desarrollado, al comportamiento de un lecho fijo de 
adsorción de carbón activo en condiciones reales, son necesarios una serie de datos, tales 
como: 
• Parámetros de la isoterma de adsorción de los carbones activos: estos parámetros se 
obtuvieron a partir del equilibrio de adsorción de Phe como compuesto modelo. 
• Propiedades de diseño del reactor: la longitud y el diámetro del reactor, la porosidad del 
lecho, la temperatura, el caudal de gas y el factor de dilución. 
• Propiedades intrínsecas del sistema adsorbente-adsorbato: estas propiedades se obtuvieron 
por aplicación del modelo matemático propuesto a las curvas de ruptura experimentales 
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obtenidas para el Phe como compuesto modelo. Propiedades del sólido: tamaño de 
partícula, densidad aparente y densidad intrínseca del material, tamaño medio de poro. 
 
Tabla IV.5.1.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AL724 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150 Dm (m2/s) 8.78·10-6 
KF (m3/kg) 2.18 % Vol 1.5·10-4 Ds (m2/s) 2.22·10-12 
nF 6.3 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.28 
  εB 0.358 LDA (m) 1.1·10-9 
  fd 0.02474 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.03 ρs (kg/m3) 2504 
  D (m) 0.018 τp 4 
  Q (LN/min) 2.917 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1217 μ  (Pa·s) 2.42e-5 
 
• Propiedades de la corriente de gases: en este punto se debe determinar además de las 
propiedades físicas de la misma, tales como viscosidad y densidad, la concentración total 
de HAP en la corriente de gases. Esta concentración se calculó a partir del extracto de una 
resina testigo tomada cuando el reactor de adsorción estuvo formado solamente por arena. 
Este análisis se realizó mediante cromatografía de gases masas-masas y el valor obtenido 
fue el que posteriormente se introdujo en el programa utilizado para el modelado 
matemático del reactor de adsorción.  Así, la concentración total media en HAP que 
estaba siendo emitida por la planta de combustión en las condiciones experimentales 
utilizadas fue de 1.5 ppmv. Este valor está de acuerdo con los resultados observados 
previamente por otros autores para la combustión de mezclas de carbón y neumático 
(A.M. Mastral y col., 2000-a; Y.A. Levendis y col., 1998). 
En las Tablas IV.5.1 y IV.5.2 se muestran los parámetros utilizados en el modelo para cada 
uno de los dos carbones activos a los que se les aplicó la simulación matemática del reactor de 
adsorción. Se eligieron estos dos carbones activos debido a que, dentro de los dos tipos de 
precursores utilizados, lignito coquizable y neumático, éstos eran los que presentaban unas 
mejores prestaciones en la adsorción de Phe como compuesto modelo. 
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Tabla IV.5.2.- Datos introducidos en las simulaciones para la muestra AN9024 
ISOTERMA DE ADSORCIÓN PROPIEDADES LECHO PROPIEDADES FÍSICAS 
Tipo Freundlich T (ºC) 150ºC Dm (m2/s) 8.78·10-6 
KF (m3/kg) 1.6 % Vol 1.5·10-4 Ds (m2/s) 4.28·10-12 
nF 8.8 dp (m) 1.5·10-4 ε 0.68 
  εB 0.358 LDA (m) 1.6·10-9 
  fd 0.02439 M (kg/kmol) 178.22 
  H (m) 0.03 ρs (kg/m3) 2504 
  D  (m) 0.018 τp 4 
  Q (Nl/min) 2.917 τs 4 
  ρt (kg/m3) 1491 μ  (Pa·s) 2.42e-5 
 
Los valores teóricos obtenidos para el tiempo de ruptura de cada carbón activo se muestran en 
la Tabla IV.5.3. Estos valores deben ser comparados con los obtenidos experimentalmente 
para el reactor de adsorción de lecho fijo en el AFBC. 
Tabla IV.5.3.- Comparación entre los valores teóricos y experimentales del reactor de 
adsorción de lecho fijo en condiciones de combustión en AFBC 
Referencia Valor experimental Valor teórico 
AL724 7-7.5 h 7.2 h 
AN9024 7- 7.5 h 7.3 h 
 
La obtención experimental del tiempo de ruptura del reactor de lecho fijo, carbón activo 
AL724, se muestra en la Figura IV.5.1. En esta Figura se comparan los espectros de 
fluorescencia sincrónica (Δλ = 5 nm) de las resinas testigos, tomadas para distintos tiempos de 
limpieza de la corriente de salida de gases (se tomaron muestras cada 0.5 h y no se incluyen 
todas para no complicar innecesariamente la Figura). Para cada carbón activo se considera 
que se alcanza el punto de ruptura, cuando se produce un aumento en el valor de la línea base 
del espectro de fluorescencia sincrónica de la resina testigo. Se puede observar como la señal 
de fluorescencia de los espectros se mantiene prácticamente en la línea base hasta las 7 h y es 
a partir de este tiempo, cuando se empieza a dar un incremento en la señal obtenida. Este 
tiempo se tomó como el valor experimental de tiempo de ruptura del carbón AL724. El 
mismo proceso realizado para el carbón AN9024 indicó que su tiempo de ruptura 
experimental es también de 7 h como se puede observar en la Figura IV.5.2. 
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Una comparación entre los datos experimentales con los obtenidos teóricamente, muestra que 
el modelo propuesto es adecuado para describir el comportamiento de un reactor de lecho fijo 
de material carbonoso en la limpieza en caliente de la corriente de salida de gases de un 
proceso de combustión. 
 
Figura IV.5.1.- Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina testigo 
(XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de adsorción está 
compuesto por el adsorbente AL724. 
0
5
10
15
20
25
30
300 320 340 360 380 400 420
λ  (nm)
I (
u.
r.
)
0 h
1 h
3 h
5 h
7 h
7.5 h
10 h
 
Además de la obtención del tiempo de ruptura de los carbones activos, el análisis de 
fluorescencia sincrónica también proporcionó información relativa al tipo de compuestos que 
ya no estaban siendo retenidos por el reactor de adsorción. La determinación de estos 
compuestos se lleva a cabo a partir de la zona de longitudes de onda en la que aparecen los 
picos de fluorescencia en los espectros sincrónicos de Δλ = 5 nm, y su comparación con el de 
los compuestos modelos. Estas zonas se muestran en las Tablas IV.5.4, IV.5.5 y IV.5.6 y se 
obtuvieron a partir de datos de la bibliografía (T. Vo-Dinh, 1989; T. Katoh y col., 1980). 
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Tabla IV.5.4.- Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP formados 
por un anillo aromático conjugado en su espectro sincrónico de Δλ = 5 nm. 
HAP con un único anillo aromático conjugado 
 
      
λ (nm) 265-275 265-275 265-275 270-280 275-285 280-290 290-300 300-310
 
 
Figura IV.5.2.- Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina testigo 
(XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de adsorción está 
compuesto por el adsorbente AN9024. 
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Desde un punto de vista cualitativo, el espectro de las resinas testigo tomadas una vez 
producida la ruptura de ambos carbones activos (de 7 a 7.5 h de limpieza de los gases de 
combustión) muestra dos zonas de picos claramente diferenciadas. En la primera, 
comprendida entre 300 y 315 nm, se da la presencia principalmente de especies con un solo 
anillo aromático conjugado, especialmente Fluoreno (Fu) (aunque se puede dar la presencia 
de moléculas con más de un anillo aromático en su estructura, como es el caso del Naftaleno 
(Np)). En la segunda zona, comprendida entre 315 y 340 nm, corresponde a HAP con dos 
anillos aromáticos conjugados. Algunos de los tipos de compuestos que pueden estar 
presentes se muestran en la Tabla IV.5.5. 
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Tabla IV.5.5.- Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP formados 
por dos y tres anillos aromáticos conjugados en su espectro sincrónico de Δλ = 
5 nm. 
HAP con un dos y tres anillos aromáticos conjugados 
 
    
λ (nm) 310-320 315-325 315-325 315-325 330-340 340-350 370-380 380-390 
 
Una vez producida la ruptura, se tomó para ambos carbones activos una nueva muestra de 
gases para comprobar la perdida de la eficacia del lecho de adsorción. Los espectros 
sincrónicos de estas nuevas resinas muestran de nuevo dos zonas de picos diferentes. La 
primera zona, que de nuevo corresponde al rango comprendido entre 300 y 315 nm, y la 
segunda zona, que en este caso se sitúa entre 320 y 370 nm. La comparación de los valores de 
esta segunda zona con los obtenidos para los compuestos modelo, muestra que se trata 
principalmente de compuestos con 2 y 3 anillos aromáticos conjugados, ver Tabla IV.5.5 
aunque también se puede dar la presencia de compuestos con un mayor número de anillos 
aromáticos conjugados como Pireno (Py) y Criseno (Cry). 
Tabla IV.5.6.- Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP formados 
por más de tres anillos aromáticos conjugados en su espectro sincrónico de Δλ 
= 5 nm. 
HAP con más de tres anillos aromáticos conjugados 
 
       
λ (nm) 380-390 355-365 365-375 400-410 395-405 390-400 425-435 410-420
 
Finalmente, se puede observar en las Figura IV.5.1 y IV.5.2 que en el espectro de la última 
resina testigo todavía no aparece señal de fluorescencia correspondiente a los compuestos con 
4 o más anillos aromáticos conjugados, la cual debería aparecer en la zona comprendida entre 
370 y 410 nm. Puesto que estas emisiones sí que se están produciendo, como se demuestra a 
partir del espectro sincrónico de la resina testigo cuando el reactor de lecho fijo de adsorción 
estuvo compuesto solamente por arena, ver Figura IV.5.3, se puede concluir que aunque ya se 
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ha producido la ruptura del carbón activo y desde un punto de vista industrial, éste ya no sería 
eficaz, los compuestos que presentan un mayor carácter cancerígeno (4 o más anillos 
aromáticos en su estructura como el Benzo(a)Pireno (BaP)) todavía están siendo retenidos por 
el adsorbente, por lo que el impacto medioambiental se sigue reduciendo. 
Figura IV.5.3.- Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina testigo 
(XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de adsorción está 
compuesto por arena y el espectro de la resina limpia. 
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V.- CONCLUSIONES 
 
I. De las materias primas utilizadas, ha quedado demostrado que tanto el neumático 
de desecho como el carbón coquizable son materiales adecuados para actuar 
como precursores en procesos de obtención de carbones activos. 
II. En el rango de variables estudiado para el proceso de carbonización no se ha 
encontrado variaciones significativas en las propiedades texturales de los sólidos 
obtenidos. 
III. Se ha demostrado la validez de las técnicas termogravimétricas como método 
analítico adecuado para el estudio, determinación y cuantificación de la cinética 
de activación de carbonizados con CO2. 
IV. El Modelo de Poro Aleatorio ha resultado ser una descripción matemática 
adecuada para la cuantificación de la evolución de la conversión y velocidad de 
reacción en función del tiempo necesario para la activación de carbonizados con 
CO2. 
V. La activación física con CO2 como agente activante se ha desarrollado 
satisfactoriamente en un reactor de lecho fijo, obteniendo carbones activos con 
una superficie de hasta 627 m2/g. Asimismo, se ha observado que durante el 
proceso de activación, se produce inicialmente un incremento en el volumen de 
microporos hasta alcanzar un máximo. A partir de este máximo se produce un 
proceso de coalescencia que conduce a una destrucción neta de microporos con 
el consiguiente aumento de meso y macroporosidad. 
VI. Se ha demostrado mediante la simulación de experiencias, la validez del modelo 
cinético de activación desarrollado y basado en el balance de materia, tanto en el 
reactor de lecho fijo como en la partícula de carbonizado, y el Modelo de Poro 
Aleatorio como expresión de la cinética intrínseca. 
VII. Se ha demostrado que los carbones activos producidos son materiales adecuados 
para la retención de HAP modelo por adsorción. Las isotermas de adsorción 
obtenidas para estos materiales se han ajustado al modelo de Freundlich con 
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unos residuales inferiores al 5% en todo el rango de concentraciones estudiado, 
encontrándose relaciones entre los porcentajes de activación de los sólidos y los 
parámetros del modelo. 
VIII. Queda demostrada la validez del Modelo de Fuerza Lineal Impulsora, LDF, 
como modelo cinético adecuado para describir procesos de adsorción ya que este 
modelo ajusta satisfactoriamente todos los resultados experimentales obtenidos. 
IX. Se comprueba que es correcto obtener un valor medio del coeficiente de difusión 
superficial, a partir del cual realizar la simulación del proceso de adsorción, para 
sólidos porosos obtenidos en las mismas condiciones pero con distintos grados 
de activación. 
X. Los resultados obtenidos mediante la incorporación de un reactor de lecho fijo de 
adsorbente al efluente de un reactor de combustión muestran que el rendimiento 
de los materiales porosos en procesos de limpieza de HAP en gases emitidos 
durante la generación de energía, pueden predecirse a partir del estudio realizado 
con compuestos modelo. 
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CINÉTICA DE LA ACTIVACIÓN DE PRODUCTOS CARBONOSOS 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'MODELADO DE LA REACCIÓN DE GASIFICACIÓN DE UN MATERIAL 
CARBONIZADO CON CO2 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Configurar" 
'Esta función sirve para configurar los parámetros de ejecución del programa (incremento de 
tiempo, conversión final) 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub configurar_Click() 
    Dim nombrear As String 
    nombrear = App.Path & "\Random.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, dt 
    config.dtdt.Text = dt 
    Line Input #1, XF 
    config.XFXF.Text = XF 
    Close #1 
    config.Show vbModal 
End Sub 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Ejecutar" 
'Esta función se utiliza para ajustar las curvas experimentales empleando como parámetro de 
ajuste la constante cinética 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub ejecutar_Click() 
 
Declaración de variables de configuración 
 
    Dim nombrear As String 
    Dim dtdt, XFXF As String 
    Dim dt, XF As Double 
 
Lectura de datos de configuración 
 
    nombrear = App.Path & "\Random.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, dtdt 
    Line Input #1, XFXF 
    Close #1 
    dt = Val(dtdt) 
    XF = Val(XFXF) 
    'Datos de configuración leídos y listos 
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Declaración de variables 
 
    Dim x, y As Single 
    Dim T, k, Co, rs, b, M, ros, Xo As Double 
    Dim So, Leo, Seo, epsilon, psi As Double 
    Dim k1, k2, k3, k4, h, ti, XA, S As Double 
    Dim texp(10000), Xexp(10000), tteor, Xteor, medxexp, sumxexp As Double 
    Dim tte(10000), xte(10000), sumx, sumy, sumxy, sumx2, sumy2, r2 As Double 
    Dim i, ndat As Long 
    Dim flag As Boolean 
     
Lectura de datos 
 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, TT 
        Line Input #1, kk 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, rsrs 
        Line Input #1, bb 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, SoSo 
        Line Input #1, LeoLeo 
        Line Input #1, SeoSeo 
        Line Input #1, epsilonepsilon 
        Line Input #1, XoXo 
        Close #1 
        abrir.FileName = "" 
        T = Val(TT) 
        k = Val(kk) 
        Co = Val(CoCo) 
        rs = Val(rsrs) / 2 
        b = Val(bb) 
        M = Val(MM) / 1000 
        ros = Val(rosros) 
        So = Val(SoSo) 
        Leo = Val(LeoLeo) 
        Seo = Val(SeoSeo) 
        epsilon = Val(epsilonepsilon) 
        Xo = Val(XoXo) 
         
CÁLCULOS 
 
Cálculo de valores iniciales 
 
        T = T + 273.15 
        Co = 101325 * Co / (100 * 8.314 * T) 
        psi = 4 * 3.1416 * Leo * (1 - epsilon) / Seo ^ 2 
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        psi = psi / (1 - psi * Log(1 - Xo)) 
        Seo = Seo * 100 
        So = So * 1000 * ros 'se convierte la densidad a m2/m3 
        ros = ros / M 
         
         
Inicialización del tiempo y la conversión 
 
        ti = 0 
        i = 0 
        XA = 0 
 
Apertura del fichero de resultados 
 
        resultados.ShowSave 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Output As #1 
            Open "calr2teo.txt" For Output As #2 
            Write #1, "tiempo", "XA", "Superficie", "veloc" 
            Write #1, ti, 0, So, 0 
            Write #2, ti, 0 
            espera.Show 
            espera.Refresh 
 
Resolución de la ecuación cinética mediante método de Runge-Kutta. 
 
            Do While (XA < XF) 
                k1 = dt * f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA, psi) 
                ‘k1 = dt * f(So, k, Co, b, M, XA) 
                k2 = dt * f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA + k1 / 2, psi) 
                ‘k2 = dt * f(So, k, Co, b, M, XA + k1 / 2) 
                k3 = dt * f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA + k2 / 2, psi) 
                ‘k3 = dt * f(So, k, Co, b, M, XA + k2 / 2) 
                k4 = dt * f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA + k3, psi) 
                ‘k4 = dt * f(So, k, Co, b, M, XA + k3 / 2) 
                XA = XA + (k1 + (2 * k2) + (2 * k3) + k4) / 6 
                veloc = ros * f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA, psi) 
                ‘veloc = ros * f(So, k, Co, b, M, XA) 
                S = Seo * (1 - XA) * (1 - psi * Log(1 - XA)) ^ 0.5 
                ti = ti + 1 * dt 
 
Escritura en el fichero de resultados 
 
                Write #1, ti, XA, S, veloc 
                Write #2, ti, XA 
            Loop 
            espera.Hide 
            Write #1, " ", " ", " ", " " 
            Write #1, "Temperatura (ºC)", TT 
            Write #1, "Constante cinética", kk 
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            Write #1, "Concentración inicial (%vol)", CoCo 
            Write #1, "Diámetro de partícula (m)", rsrs 
            Write #1, "Coeficiente estequiométrico", bb 
            Write #1, "Peso molecular (g/mol)", MM 
            Write #1, "Densidad del sólido (kg/m3)", rosros 
            Write #1, "Superficie específica (m2/g)", SoSo 
            Write #1, "Parámetro Leo", LeoLeo 
            Write #1, "Parámetro Seo", SeoSeo 
            Write #1, "Parámetro épsilon", epsilonepsilon 
            Write #1, "Conversión inicial", XoXo 
            Close #1 
            Close #2 
             
Cálculo de R2 
 
            exper.ShowOpen 
            If exper.FileName <> "" Then 
                'lectura del fichero de datos experimentales 
                Open exper.FileName For Input As #1 
                i = 1 
                ndat = 0 
                While Not EOF(1) 
                    Input #1, texp(i), Xexp(i) 
                    i = i + 1 
                Wend 
                ndat = i - 1 
                Close #1 
                 
'Construcción del fichero maestro 
 
                Open "maestro.txt" For Output As #1 
                Open "calr2teo.txt" For Input As #2 
                For i = 1 To ndat 
                    While flag = False 
                        Input #2, tteor, Xteor 
                        On Error GoTo 1000 
                        If tteor >= texp(i) Then flag = True 
                    Wend 
                    Write #1, texp(i), Xexp(i), tteor, Xteor 
                    flag = False 
                Next i 
                Close #1 
                Close #2 
                 
'Cálculo de la concentración media 
 
                sumxexp = 0 
                For i = 1 To ndat 
                    sumxexp = sumxexp + Xexp(i) 
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                Next i 
                medxexp = sumxexp / ndat 
                 
'Cálculo final de R2 (sumatorios al cuadrado, etc) 
 
                sumxy = 0 
                sumx = 0 
                sumy = 0 
                sumy2 = 0 
                Open "maestro.txt" For Input As #1 
                For i = 1 To ndat 
                    Input #1, texp(i), Xexp(i), tte(i), xte(i) 
                    sumxy = sumxy + Xexp(i) * xte(i) 
                    sumx = sumx + Xexp(i) 
                    sumy = sumy + xte(i) 
                    sumy2 = sumy2 + xte(i) ^ 2 
                    sumx2 = sumx2 + Xexp(i) ^ 2 
                Next i 
                Close #1 
                r2 = (ndat * sumxy - sumx * sumy) ^ 2 / ((ndat * sumy2 - sumy ^ 2) * (ndat * 
sumx2 - sumx ^ 2)) 
            Else 
                Form1.Hide 
                Form1.Show 
            End If 
             
            Beep 
            Beep 
            final.Show 
            final.Label3.Caption = r2 
        Else 
            Form1.Hide 
            Form1.Show 
        End If 
    Else 
        Form1.Hide 
        Form1.Show 
    End If 
1000: final.Show 
End Sub 
 
‘Función velocidad de reacción según RPM y CGSM 
 
Public Function f(Seo, k, Co, epsilon, ros, XA, psi) 
‘Public function f(Seo, k, Co, b, M, XA) 
    f = Seo * k * Co * (1 - XA) / ((1 - epsilon) * ros) * (1 - psi * Log(1 - XA)) ^ 0.5 
    ‘f = So * k * Co * M * b* (1 - XA) ^ (2/3) 
End Function 
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Private Sub modificar_Click() 
    nuevofichero.Show 
    nuevofichero.T.Text = "" 
    nuevofichero.k.Text = "" 
    nuevofichero.Co.Text = "" 
    nuevofichero.dp.Text = "" 
    nuevofichero.b.Text = "" 
    nuevofichero.M.Text = "" 
    nuevofichero.ros.Text = "" 
    nuevofichero.So.Text = "" 
    nuevofichero.Leo.Text = "" 
    nuevofichero.Seo.Text = "" 
    nuevofichero.epsilon.Text = "" 
    nuevofichero.Xo.Text = "" 
 
     
    Dim TT, kk, CoCo, dpdp, bb, MM, XoXo As String 
    Dim rosros, SoSo, LeoLeo, SeoSeo, epsilonepsilon As String 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, TT 
        Line Input #1, kk 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, dpdp 
        Line Input #1, bb 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, SoSo 
        Line Input #1, LeoLeo 
        Line Input #1, SeoSeo 
        Line Input #1, epsilonepsilon 
        Line Input #1, XoXo 
        Close #1 
         
        nuevofichero.T.Text = Val(TT) 
        nuevofichero.k.Text = kk 
        nuevofichero.Co.Text = CoCo 
        nuevofichero.dp.Text = dpdp 
        nuevofichero.b.Text = bb 
        nuevofichero.M.Text = MM 
        nuevofichero.ros.Text = rosros 
        nuevofichero.So.Text = SoSo 
        nuevofichero.Leo.Text = LeoLeo 
        nuevofichero.Seo.Text = SeoSeo 
        nuevofichero.epsilon.Text = epsilonepsilon 
        nuevofichero.Xo.Text = XoXo 
        abrir.FileName = "" 
    Else 
        nuevofichero.Hide 
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    End If 
     
     
End Sub 
 
Private Sub nuevo_Click() 
    nuevofichero.Show 
    nuevofichero.T.Text = "" 
    nuevofichero.k.Text = "" 
    nuevofichero.Co.Text = "" 
    nuevofichero.dp.Text = "" 
    nuevofichero.b.Text = "" 
    nuevofichero.M.Text = "" 
    nuevofichero.ros.Text = "" 
    nuevofichero.So.Text = "" 
    nuevofichero.Leo.Text = "" 
    nuevofichero.Seo.Text = "" 
    nuevofichero.epsilon.Text = "" 
    nuevofichero.Xo.Text = "" 
End Sub 
 
Private Sub salir_Click() 
    End 
End Sub 
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ACTIVACIÓN DE PRODUCTOS CARBONOSOS 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'MODELADO DE LA REACCIÓN DE GASIFICACIÓN DE UN MATERIAL 
CARBONIZADO CON CO2 EN UN REACTOR DE LECHO FIJO 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Configurar" 
'Esta función sirve para configurar los parámetros de ejecución del programa (incremento de 
tiempo, número de nodos, número de pasos de tiempo, número de elementos diferenciales de 
volumen) 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Command2_Click() 
    End 
End Sub 
 
 
‘Declaración de variables de configuración 
 
Private Sub Configur_Click() 
    Dim nombrear, N, dt, NP, NR As String 
 
‘Lectura de fichero de configuración 
 
    nombrear = App.Path & "\reacRPM.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, N 
    config.NN.Text = N 
    Line Input #1, dt 
    config.dtdt.Text = dt 
    Line Input #1, NP 
    config.NPNP.Text = NP 
    Line Input #1, NR 
    config.NRNR.Text = NR 
    Close #1 
    config.Show vbModal 
End Sub 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Ejecutar" 
'En esta función se realizan los cálculos para obtener el perfil de concentraciones de gas en el 
reactor a partir de los datos iniciales leídos de un fichero y de los datos de configuración.  Los 
cálculos se realizan dividiendo el reactor en elementos de volumen y realizando los cálculos 
para cada uno de ellos para todos los tiempos. Los resultados obtenidos en el elemento de 
volumen "i" sirven como datos de entrada para el siguiente "i+1".  Para economizar espacio 
                                                                                                                                                              APÉNDICE 2 
 277
en memoria, se utiliza para almacenar los valores de concentración una matriz en lugar de un 
tensor de orden 3 por lo que se podrán obtener perfiles de concentración en el reactor pero no 
en las partículas que forman los elementos de volumen. 
    'El número máximo de elementos de volumen en los que se divide el ractor es 100 
    'El número máximo de nodos dentro de las partículas es de 1000 
    ‘El número máximo de pasos de tiempo es de 2000 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
 
 
Private Sub Ejecutar_Click() 
 
‘Declaración de las variables de configuración   
 
    Dim nombrear As String 
    Dim NN, dtdt, NPNP, NRNR As String 
    Dim dt As Single 
    Dim N, NP, NR As Long 
 
‘Lectura de las variables de configuración   
 
    nombrear = App.Path & "\reacRPM.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, NN 
    Line Input #1, dtdt 
    Line Input #1, NPNP 
    Line Input #1, NRNR 
    Close #1 
    'N es el número de nodos, dt es el incremento de tiempo y NP es el número de pasos de 
tiempo, NR número de elementos de volumen 
    N = Val(NN) 
    dt = Val(dtdt) 
    NP = Val(NPNP) 
    NR = Val(NRNR) 
    'Datos de configuración leídos y listos 
     
     
‘Declaración de variables 
         
    'Declaración de variables de texto para lectura del fichero elegido 
    Dim TT, EaEa, koko, roro, DmDm, CoCo, rsrs, bb As String 
    Dim MM, rosros, SBETSBET, LoLo, SoSo, epsilonepsilon As String 
    Dim drdr, lrlr, epsleepsle, prespres, viscN2viscN2, viscCO2viscCO2 As String 
    Dim QQ, tortor, viscCOviscCO As String 
    'Final variables de texto 
     
    'Declaración de variables numéricas para realizar los cálculos 
 
    'Variables iniciales 
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    Dim T, ko, Ea, ks, ro, Dm, Co, rs, b, M, ros, SBET, Lo, So As Single 
    Dim epsilon, Xo, dr, lr, epsle, pres, viscN2, viscCO2, viscCO As Single 
    Dim Q, tor As Single 
    'Final variables iniciales 
    'Variables para el sistema de ecuaciones tridiagonal 
    Dim a(100, 101), l(100, 100), u(101, 101), z(100) As Single 
    'Final variables sistema de ecuaciones tridiagonal 
    'Variables solución primer perfil 
    Dim CC(100, 12), XXAA(100, 12), RRAA(100, 12) 
    'Final variables solución primer perfil 
    'Variables de propiedades locales en la partícula 
    Dim CP(100, 2000), deltar, psi As Single 
    Dim XA(100, 2000), RA(100, 2000), dXdt(100, 2000) As Single 
    Dim Slocal(100, 2000), epslocal(100, 2000), Delocal(100, 2000) As Single 
    'Final variables de propiedades locales en la partícula 
    'Variables para el cálculo de propiedades promedio en la partícula 
    Dim sumconv, sumsup, sumeps, sumdXdt As Single 
    Dim XAM(101, 2000), Smed(101, 2000), epsmed(101, 2000), Qtotal(101, 2000) As Single 
    Dim C(101, 2000), CCO(101, 2000), dXdtmed(101, 2000), Demed(101, 2000) As Single 
    Dim kg(101, 2000) As Single 
    'Final variables para el cálculo de propiedades promedio en la partícula 
    'Variables para el cálculo de propiedades del reactor y de la transferencia de materia 
    Dim h, uc, Dk, Dg, Deo, Re, Sc, Sh, viscmed, molesN2, molesCO2, molesCO As Single 
    Dim ntotal, dens As Single 
    'Final variables para el cálculo de propiedades del lecho 
    'Variables para el cálculo de las propiedades medias del reactor 
    Dim Xmedreac, Smedreac, epsmedreac As Single 
    'Final variables propiedades medias del reactor 
    'Final declaración de variables numéricas 
     
    'Declaración de variables enteras para los contadores 
    Dim i, j, k, jj As Long 
    'Final variables de contadores 
     
    'Declaración de variables booleanas 
    Dim flag As Boolean 
    'Final variables booleanas 
     
    'FINAL DECLARACIÓN DE VARIABLES 
     
'Lectura de datos  
 
    abrir.InitDir = App.Path 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, TT 
        Line Input #1, EaEa 
        Line Input #1, koko 
        Line Input #1, roro 
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        Line Input #1, DmDm 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, rsrs 
        Line Input #1, bb 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, SBETSBET 
        Line Input #1, LoLo 
        Line Input #1, SoSo 
        Line Input #1, epsilonepsilon 
        Line Input #1, XoXo 
        Line Input #1, drdr 
        Line Input #1, lrlr 
        Line Input #1, epsleepsle 
        Line Input #1, prespres 
        Line Input #1, viscN2viscN2 
        Line Input #1, viscCO2viscCO2 
        Line Input #1, viscCOviscCO 
        Line Input #1, QQ 
        Line Input #1, tortor 
        Close #1 
        abrir.FileName = "" 
        'Conversión de las variables de texto a numéricas 
        T = Val(TT) 
        Ea = Val(EaEa) 
        ko = Val(koko) 
        ro = Val(roro) 
        Dm = Val(DmDm) 
        Co = Val(CoCo) 
        rs = Val(rsrs) 
        b = Val(bb) 
        M = Val(MM) / 1000 
        ros = Val(rosros) 
        SBET = Val(SBETSBET) 
        Lo = Val(LoLo) 
        So = Val(SoSo) 
        epsilon = Val(epsilonepsilon) 
        Xo = Val(XoXo) 
        dr = Val(drdr) 
        lr = Val(lrlr) 
        epsle = Val(epsleepsle) 
        pres = Val(prespres) 
        viscN2 = Val(viscN2viscN2) 
        viscCO2 = Val(viscCO2viscCO2) 
        viscCO = Val(viscCOviscCO) 
        Q = Val(QQ) 
        tor = Val(tortor) 
        
‘Cálculo de parámetos inicales 
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        'Párametros de la partícula 
        psi = 4 * 3.1416 * Lo * (1 - epsilon) / So ^ 2 'parámetro psi del RPM 
        psi = psi / (1 - psi * Log(1 - Xo)) 'psi teniendo en cuenta la conversión pirolítica 
        So = So * 100 'por cambio de unidades 
        SBET = SBET * 1000 * ros 'se convierte la densidad a m2/m3 
        ros = ros / M 'para convertirla en densidad molar 
        deltar = rs * 0.5 / N 'cálculo del incremento del radio 
 
        'Parámetros de la reacción 
        T = T + 273.15 'para pasar a Kelvin 
        ks = ko * Exp(-Ea / (8.314 * T)) 
        molesN2 = (Q * (1 - Co / 100) * (pres / 101325) / (0.082 * 293)) / 60 'moles/s de N2 
entrantes 
        Co = pres * Co / (100 * 8.314 * T) 'para pasar a mol/m3 
        h = lr / NR 'Cálculo de la altura del elemento de volumen 
        uc = (Q / 60) * (T / 298) * 0.001 / (3.14159 * 0.25 * dr ^ 2) 'Cálculo de la velocidad 
lineal del gas en el reactor 
        Dk = 0.97 * ro * (T / M) ^ 0.5 'Cálculo de la difusión de Knudsen 
        Dg = (1 / (1 / Dm + 1 / Dk)) 
        Deo = Dg * epsilon ^ (tor + 1) 'Cálculo de la difusión efectiva inicial 
         
        
         
        'Inicialización de la concentración a la entrada del reactor 
 
        'La concentración de entrada en el priemer elemento de volumen es la inicial 
        'para todos los tiempos 
        For j = 1 To NP 
            C(0, j) = Co 
            CCO(0, j) = 0 
            Qtotal(0, j) = ((Q / 60000) * 101325 / 293) * T / pres 
        Next j 
         
        'Inicialización de la difusión efectiva local a t=0 
        For i = 1 To N 
            Delocal(i, 0) = Deo 
        Next i 
         
        'Inicializamos la conversión media por elemento de volumen para todo el reactor 
        'que inicialmente tiene un valor de 0 
        For k = 1 To NR 
            XAM(k, 0) = 0 
        Next k 
         
'Comienzo de los cálculos en el reactor 
 
        'El subíndice k representa el número de elementos de volumen 
         
         
        'inicialización de la matriz tridiagonal del sistema de ecuaciones 
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        'primero se rellena todo con ceros y después se 
        'cambian los valores de la diagonal 
        'incrementos finitos de orden 1 y de orden 2 
        'la matriz es suficiente construirla una sola vez salvo el término de kg 
        'siempre que se asuma que De no varía con la conversión 
        For i = 1 To N 
            For j = 1 To N 
                a(i, j) = 0 
            Next j 
        Next i 
         
        Principal.marco.Visible = True 
        Principal.marco.Refresh 
             
        For k = 1 To NR 
            'If k = 1 Then 
            '    nombrear = App.Path & "\caudal.txt" 
            '    Open nombrear For Output As #10 
            'End If 
            'inicialmente la difusión efectiva local es la misma en toda la partícula 
            For i = 1 To N 
                Delocal(i, 0) = Deo 
            Next i 
            flag = True 
            For j = 1 To NP 
 
                'Cálculo del coeficiente de transferencia de materia 
 
                molesCO2 = C(k - 1, j) * Qtotal(k - 1, j) 
                molesCO = CCO(k - 1, j) * Qtotal(k - 1, j) 
                If molesCO2 < 0 Then molesCO2 = 0 
                ntotal = molesN2 + molesCO2 + molesCO 
                viscmed = (molesN2 * viscN2 + molesCO2 * viscCO2 + molesCO * viscCO) / 
ntotal 
                dens = ((molesN2 * 28 + molesCO2 * 44 + molesCO * 28) / 1000) / Qtotal(k - 1, j) 
                Re = dens * (Qtotal(k - 1, j) / (3.14159 * 0.25 * dr ^ 2)) * rs / viscmed 
                Sc = viscmed / (dens * Dm) 
                'Sh = 2 + 1.1 * (Sc ^ (1 / 3)) * (Re ^ (0.6)) 
                Sh = 1.17 * (Re ^ 0.585) * (Sc ^ (1 / 3)) 
                'Sh = (0.765 * Re ^ 0.18 + 0.365 * Re ^ 0.614) * Sc ^ (1 / 3) / epsle 
                kg(k, j) = Dm * Sh / rs 
                'Fin de los cálculos del coefiente de transferencia de materia 
                 
                a(1, 1) = (-(deltar * 1 + deltar / 2) ^ 2) * Delocal(1, j - 1) / (deltar ^ 4 * 1 ^ 2) 
                a(1, 2) = ((deltar * 1 + deltar / 2) ^ 2) * Delocal(2, j - 1) / (deltar ^ 4 * 1 ^ 2) 
                For i = 2 To N - 1 
                    a(i, i - 1) = ((deltar * (i - 0.5)) ^ 2) * Delocal(i - 1, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                    a(i, i) = (-(deltar ^ 2 * (2 * i ^ 2 + 0.5))) * Delocal(i, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                    a(i, i + 1) = ((deltar * (i + 0.5)) ^ 2) * Delocal(i + 1, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                Next i 
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                a(N, N - 1) = Delocal(N - 1, j - 1) / deltar 
                'orden 2 
                'a(N, N - 1) = (Deo / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * (2 * (rs * 0.5) ^ 2 + (deltar ^ 2 / 
2)) 
                a(N, N) = -((Delocal(N, j - 1) / deltar) + kg(k, j)) 
                'orden 2 
                'a(N, N) = -(((Deo / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * (2 * (rs * 0.5) ^ 2 + (deltar ^ 2 / 
2))) + (((2 * deltar * kg) / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * ((rs * 0.5) + (deltar / 2)) ^ 2)) 
                 
                'si estamos en el primer paso de tiempo entramos en este bloque 
                'para calcular el primer perfil de concentración en la partícula 
                If flag = True Then 
                    'Inicializamos las variables con las condiciones iniciales 
                    'se hace que la conversión local y la velocidad de reacción local 
                    'sean cero para toda la partícula en el tiempo t=0 
                    For i = 1 To N 
                        CC(i, 0) = 0 
                        XXAA(i, 0) = 0 
                        RRAA(i, 0) = 0 
                    Next i 
                      
                    'en primer lugar se calcula un perfil de concentraciones que será utilizado 
                    'como punto de partida para el cálculo verdadero 
                    For jj = 1 To 10 
 
                'Cálculo del  perfil inicial de concentraciones 
 
                        'primero obtenemos la matriz ampliada 
                        For i = 1 To N - 1 
                            a(i, N + 1) = RRAA(i, jj - 1) 
                        Next i 
                        a(N, N + 1) = -(kg(k, j) * C(k - 1, jj)) 
                        'orden 2 
                        'A(N, N + 1) = -(((2 * deltar * kg) / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * ((rs * 0.5) + 
(deltar / 2)) ^ 2) * C(k-1,j) 
                        'Matriz ampliada construída 
                        'Solución mediante método de Crout 
                        l(1, 1) = a(1, 1) 
                        u(1, 2) = a(1, 2) / l(1, 1) 
                        For i = 2 To N - 1 
                            l(i, i - 1) = a(i, i - 1) 
                            l(i, i) = a(i, i) - l(i, i - 1) * u(i - 1, i) 
                            u(i, i + 1) = a(i, i + 1) / l(i, i) 
                        Next i 
                        l(N, N - 1) = a(N, N - 1) 
                        l(N, N) = a(N, N) - l(N, N - 1) * u(N - 1, N) 
                        z(1) = a(1, N + 1) / l(1, 1) 
                        For i = 2 To N 
                            z(i) = 1 / l(i, i) * (a(i, N + 1) - l(i, i - 1) * z(i - 1)) 
                        Next i 
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                        CC(N, jj) = z(N) 
                        For i = N - 1 To 1 Step -1 
                            CC(i, jj) = z(i) - u(i, i + 1) * CC(i + 1, jj) 
                        Next i 
                        For i = 1 To N 
                            If CC(i, jj) < 0 Then CC(i, jj) = 0 
                        Next i 
                         
                'Cálculo del pefil de velocidad de reacción inicial  
 
                        'Cálculo de la velocidad de reacción en cada nodo 
                        For i = 1 To N 
                            'Conversión local 
                            XXAA(i, jj) = XXAA(i, jj - 1) + dt * f(So, ks, CC(i, jj), epsilon, ros, 
XXAA(i, jj - 1), psi) 
                            If XXAA(i, jj) < 0 Then XXAA(i, jj) = 0 
                            'Velocidad de reacción local 
                            RRAA(i, jj) = ros * f(So, ks, CC(i, jj), epsilon, ros, XXAA(i, jj - 1), psi) 
                        Next i 
                    Next jj 
                    'Fin del perfil inicial 
                    'se considera como perfil inicial el calculado para el tiempo 9 
                    'ahora inicialmente tendremos un perfil de concentraciones y por lo tanto 
                    'una velocidad de reacción 
                    'nombrear = App.Path & "\reac.txt" 
                    'Open nombrear For Output As #5 
                    For i = 1 To N 
                        CP(i, 0) = CC(i, 9) 
                        XA(i, 0) = 0 
                        RA(i, 0) = RRAA(i, 9) 
                        'Write #5, i, CP(i, 0), XA(i, 0), RA(i, 0) 
                    Next i 
                    'Close #5 
                    flag = False 'para que ya no entre hasta el siguente elemento de volumen 
                End If 
                'Final del cálculo del perfil inicial 
                 
                 
'Comienza la resolución del problema para todos los espacios de la partículac (subíndice i) 
y para todos los tiempos (subíndice j) 
 
 ‘Cálculo del perfil de concentración en la partícula 
 
                a(1, 1) = (-(deltar * 1 + deltar / 2) ^ 2) * Delocal(1, j - 1) / (deltar ^ 4 * 1 ^ 2) 
                a(1, 2) = ((deltar * 1 + deltar / 2) ^ 2) * Delocal(2, j - 1) / (deltar ^ 4 * 1 ^ 2) 
                For i = 2 To N - 1 
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                    a(i, i - 1) = ((deltar * (i - 0.5)) ^ 2) * Delocal(i - 1, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                    a(i, i) = (-(deltar ^ 2 * (2 * i ^ 2 + 0.5))) * Delocal(i, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                    a(i, i + 1) = ((deltar * (i + 0.5)) ^ 2) * Delocal(i + 1, j - 1) / (deltar ^ 4 * i ^ 2) 
                Next i 
                a(N, N - 1) = Delocal(N - 1, j - 1) / deltar 
                'orden 2 
                'a(N, N - 1) = (De / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * (2 * (rs * 0.5) ^ 2 + (deltar ^ 2 / 2)) 
                a(N, N) = -((Delocal(N, j - 1) / deltar) + kg(k, j)) 
                'orden 2 
                'a(N, N) = -(((De / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * (2 * (rs * 0.5) ^ 2 + (deltar ^ 2 / 2))) 
+ (((2 * deltar * kg) / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * ((rs * 0.5) + (deltar / 2)) ^ 2)) 
                 
                'primero obtenemos la matriz ampliada 
                For i = 1 To N - 1 
                    a(i, N + 1) = RA(i, j - 1) 
                Next i 
                a(N, N + 1) = -(kg(k, j) * C(k - 1, j)) 
                'A(N, N + 1) = -(((2 * deltar * kg) / (deltar ^ 2 * (rs * 0.5) ^ 2)) * ((rs * 0.5) + 
(deltar / 2)) ^ 2) * C(k-1,j) 
                'Matriz ampliada construída 
                'Solución mediante método de Crout 
                l(1, 1) = a(1, 1) 
                u(1, 2) = a(1, 2) / l(1, 1) 
                For i = 2 To N - 1 
                    l(i, i - 1) = a(i, i - 1) 
                    l(i, i) = a(i, i) - l(i, i - 1) * u(i - 1, i) 
                    u(i, i + 1) = a(i, i + 1) / l(i, i) 
                Next i 
                l(N, N - 1) = a(N, N - 1) 
                l(N, N) = a(N, N) - l(N, N - 1) * u(N - 1, N) 
                z(1) = a(1, N + 1) / l(1, 1) 
                For i = 2 To N 
                    z(i) = 1 / l(i, i) * (a(i, N + 1) - l(i, i - 1) * z(i - 1)) 
                Next i 
                CP(N, j) = z(N) 
                For i = N - 1 To 1 Step -1 
                    CP(i, j) = z(i) - u(i, i + 1) * CP(i + 1, j) 
                Next i 
                nombrear = App.Path & "\reac.txt" 
                Open nombrear For Output As #5 
                For i = 1 To N 
                    If CP(i, j) < 0 Then CP(i, j) = 0 
                    Write #5, i, CP(i, 7) 
                Next i 
                Close #5 
                 
                 
                 
'Cálculo del perfil de conversiones en la partícula 
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                sumconv = 0 
                sumsup = 0 
                sumeps = 0 
                sumdXdt = 0 
                sumDelocal = 0 
               ' guardar.ShowSave 
               ' Open guardar.FileName For Output As #2 
                 
                For i = 1 To N 
                   'Cálculo de la conversión local mediante el método de Euler 
                    XA(i, j) = XA(i, j - 1) + dt * f(So, ks, CP(i, j), epsilon, ros, XA(i, j - 1), psi) 
                    If XA(i, j) < 0 Then XA(i, j) = 0 
                    If XA(i, j) > 0.99999 Then XA(i, j) = 0.99999 
                 
                    'Velocidad de reacción local 
                    dXdt(i, j) = f(So, ks, CP(i, j), epsilon, ros, XA(i, j), psi) 
                    RA(i, j) = ros * dXdt(i, j) 
                    Slocal(i, j) = (1 - XA(i, j)) * (1 - psi * Log(1 - XA(i, j))) ^ 0.5 
                    epslocal(i, j) = epsilon + (1 - epsilon) * XA(i, j) 
                    Delocal(i, j) = Dg * epslocal(i, j) ^ (tor + 1) 
 
                    'Cálculo de la conversión media de partícula 
 
                    sumconv = sumconv + deltar * (2 * 3.1416 * deltar ^ 2 * (((i - 1) ^ 2 * XA(i - 1, 
j)) + (i ^ 2 * XA(i, j)))) 
                    sumsup = sumsup + deltar * (2 * 3.1416 * deltar ^ 2 * (((i - 1) ^ 2 * Slocal(i - 1, 
j)) + (i ^ 2 * Slocal(i, j)))) 
                    sumeps = sumeps + deltar * (2 * 3.1416 * deltar ^ 2 * (((i - 1) ^ 2 * epslocal(i - 1, 
j)) + (i ^ 2 * epslocal(i, j)))) 
                    sumDelocal = sumDelocal + deltar * (2 * 3.1416 * deltar ^ 2 * (((i - 1) ^ 2 * 
Delocal(i - 1, j)) + (i ^ 2 * Delocal(i, j)))) 
                    sumdXdt = sumdXdt + deltar * (2 * 3.1416 * deltar ^ 2 * (((i - 1) ^ 2 * dXdt(i - 1, 
j)) + (i ^ 2 * dXdt(i, j)))) 
                 '   Write #2, i, XA(i, j), RA(i, j), Delocal(i, j) 
                Next i 
                  'Close #2 
 
Cálculo de propiedades a la salida del elemento de volumen para cada tiempo 
 
                XAM(k, j) = sumconv / ((4 / 3) * 3.1416 * (rs / 2) ^ 3) 
                Smed(k, j) = sumsup / ((4 / 3) * 3.1416 * (rs / 2) ^ 3) 
                epsmed(k, j) = sumeps / ((4 / 3) * 3.1416 * (rs / 2) ^ 3) 
                Demed(k, j) = sumDelocal / ((4 / 3) * 3.1416 * (rs / 2) ^ 3) 
                dXdtmed(k, j) = sumdXdt / ((4 / 3) * 3.1416 * (rs / 2) ^ 3) 
                'Write #1, j * dt, XAM(j), Smed(j), epsmed(j), dXdtmed(j), Demed(j) 
                     
                'veloc = ros * (1 - epsmed(k, j)) * (1 - epsle) * 3.1416 * 0.25 * h * dr * dr * 
dXdtmed(k, j) 
                veloc = ros * (1 - epsmed(k, j)) * (1 - epsle) * dXdtmed(k, j) 
                uc = Qtotal(k - 1, j) / (3.1416 * 0.25 * dr * dr)  'h quitada 
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                C(k, j) = C(k - 1, j) - h / uc * (veloc + epsle * (C(k - 1, j + 1) - C(k - 1, j)) / dt) 
                molesCO2 = C(k - 1, j) * Qtotal(k - 1, j) - 3.1416 * 0.25 * h * dr * dr * veloc 
                molesCO = 2 * 3.1416 * 0.25 * h * dr * dr * veloc 
                ntotal = molesN2 + molesCO2 + molesCO 
                Qtotal(k, j) = ntotal * 8.314 * T / pres 
                'If k = 1 Then 
                '    Write #10, j, molesCO2, molesCO, ntotal, veloc 
                'End If 
                barra2 = j / NP * 100 
                barra2.Refresh 
            Next j 
             
            barra = k / NR * 100 
            barra.Refresh 
        Next k 
        'Close #10 
        nombrear = App.Path & "\perfil.txt" 
        Open nombrear For Output As #5 
        Write #5, "Rodaja", "Conc", "XAM", "Qtotal", "Smed", "Demed" 
        For k = 0 To NR 
            Write #5, k, C(k, 10), XAM(k, 10), Qtotal(k, 10), Smed(k, 10), Demed(k, 10) 
        Next k 
        Close #5 
         
        guardar.ShowSave 
        If guardar.FileName <> "" Then 
            Open guardar.FileName For Output As #3 
            Write #3, "Tiempo", "Concentración", "Caudal", "De", "Conversión", "Velocidad" 
            For j = 1 To NP - 1 
                Write #3, j * dt, C(1, j), Qtotal(1, j), Demed(1, j), XAM(1, j), dXdtmed(1, j) 
            Next j 
            Close #3 
        End If 
         
         
                 
'Cálculo de las propiedades medias del sólido que sale del reactor 
 
        gpropmed.ShowSave 
        If gpropmed.FileName <> "" Then 
            Open gpropmed.FileName For Output As #3 
            Write #3, "tiempo", "XAMlecho", "Smedlecho", "Porosidadlecho" 
            For j = 1 To NP 
                Xmedreac = 0 
                Smedreac = 0 
                epsmedreac = 0 
                For k = 1 To NR 
                    Xmedreac = Xmedreac + XAM(k, j) 
                    Smedreac = Smedreac + Smed(k, j) 
                    epsmedreac = epsmedreac + epsmed(k, j) 
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                Next k 
                Xmedreac = Xmedreac / NR 
                Smedreac = Smedreac / NR 
                epsmedreac = epsmedreac / NR 
                Write #3, j * dt, Xmedreac, Smedreac, epsmedreac 
            Next j 
            Close #3 
        End If 
         
        'Final del cálculo de propiedades medias del reactor 
         
 
 
 
‘Escritura de resultados en fichero 
 
        guardar.ShowSave 
        If guardar.FileName <> "" Then 
            Open guardar.FileName For Output As #3 
            Write #3, "Tiempo", "Smed(k,j)" 
            For j = 1 To NP - 1 
                Write #3, j * dt, Smed(1, j), Smed(2, j), Smed(3, j), Smed(4, j), Smed(5, j), Smed(6, 
j), Smed(7, j), Smed(8, j), Smed(9, j), Smed(10, j), Smed(11, j), Smed(12, j), Smed(13, j), 
Smed(14, j), Smed(15, j) 
            Next j 
            Close #3 
        End If 
         
         
        Principal.marco.Visible = False 
        Else 
            Principal.Show 
        End 
    End If 
     
End Sub 
 
 
‘Función velocidad de reacción química según modleo RPM 
 
Public Function f(So, ks, C, epsilon, ros, XA, psi) 
    f = So * ks * C * (1 - XA) / ((1 - epsilon) * ros) * (1 - psi * Log(1 - XA)) ^ 0.5 
End Function 
 
 
 
Private Sub Form_Load() 
    marco.Visible = False 
End Sub 
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Private Sub Modific_Click() 
    'declaración de variables 
    Dim TT, EaEa, koko, roro, DmDm, CoCo, dpdp, bb, MM, XoXo As String 
    Dim rosros, SBETSBET, LoLo, SoSo, epsilonepsilon As String 
    Dim drdr, lrlr, prespres, epsleepsle, QQ, tortor As String 
    Dim viscN2viscN2, viscCO2viscCO2, viscCOviscCO As String 
     
    'actualización de casillas a cero 
    nuevofich.Show 
    nuevofich.T.Text = "" 
    nuevofich.Ea.Text = "" 
    nuevofich.ko.Text = "" 
    nuevofich.Co.Text = "" 
    nuevofich.dp.Text = "" 
    nuevofich.b.Text = "" 
    nuevofich.M.Text = "" 
    nuevofich.ros.Text = "" 
    nuevofich.SBET.Text = "" 
    nuevofich.Lo.Text = "" 
    nuevofich.So.Text = "" 
    nuevofich.epsilon.Text = "" 
    nuevofich.Xo.Text = "" 
    nuevofich.ro.Text = "" 
    nuevofich.Dm.Text = "" 
    nuevofich.dr.Text = "" 
    nuevofich.lr.Text = "" 
    nuevofich.epsle.Text = "" 
    nuevofich.pres.Text = "" 
    nuevofich.viscN2.Text = "" 
    nuevofich.viscCO2.Text = "" 
    nuevofich.viscCO.Text = "" 
    nuevofich.Q.Text = "" 
    nuevofich.tor.Text = "" 
     
    'abre el fichero que seleccionemos y lee los valores 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, TT 
        Line Input #1, EaEa 
        Line Input #1, koko 
        Line Input #1, roro 
        Line Input #1, DmDm 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, dpdp 
        Line Input #1, bb 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, SBETSBET 
        Line Input #1, LoLo 
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        Line Input #1, SoSo 
        Line Input #1, epsilonepsilon 
        Line Input #1, XoXo 
        Line Input #1, drdr 
        Line Input #1, lrlr 
        Line Input #1, epsleepsle 
        Line Input #1, prespres 
        Line Input #1, viscN2viscN2 
        Line Input #1, viscCO2viscCO2 
        Line Input #1, viscCOviscCO 
        Line Input #1, QQ 
        Line Input #1, tortor 
        Close #1 
         
        nuevofich.T.Text = TT 
        nuevofich.Ea.Text = EaEa 
        nuevofich.ko.Text = koko 
        nuevofich.ro.Text = roro 
        nuevofich.Dm.Text = DmDm 
        nuevofich.Co.Text = CoCo 
        nuevofich.dp.Text = dpdp 
        nuevofich.b.Text = bb 
        nuevofich.M.Text = MM 
        nuevofich.ros.Text = rosros 
        nuevofich.SBET.Text = SBETSBET 
        nuevofich.Lo.Text = LoLo 
        nuevofich.So.Text = SoSo 
        nuevofich.epsilon.Text = epsilonepsilon 
        nuevofich.Xo.Text = XoXo 
        nuevofich.dr.Text = drdr 
        nuevofich.lr.Text = lrlr 
        nuevofich.epsle.Text = epsleepsle 
        nuevofich.pres.Text = prespres 
        nuevofich.viscN2.Text = viscN2viscN2 
        nuevofich.viscCO2.Text = viscCO2viscCO2 
        nuevofich.viscCO.Text = viscCOviscCO 
        nuevofich.Q.Text = QQ 
        nuevofich.tor.Text = tortor 
        abrir.FileName = "" 
    Else 
        nuevofich.Hide 
    End If 
End Sub 
 
Private Sub Nuevo_Click() 
    nuevofich.Show 
    nuevofich.T.Text = "" 
    nuevofich.Ea.Text = "" 
    nuevofich.ko.Text = "" 
    nuevofich.Co.Text = "" 
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    nuevofich.dp.Text = "" 
    nuevofich.b.Text = "" 
    nuevofich.M.Text = "" 
    nuevofich.ros.Text = "" 
    nuevofich.SBET.Text = "" 
    nuevofich.Lo.Text = "" 
    nuevofich.So.Text = "" 
    nuevofich.epsilon.Text = "" 
    nuevofich.Xo.Text = "" 
    nuevofich.ro.Text = "" 
    nuevofich.Dm.Text = "" 
    nuevofich.dr.Text = "" 
    nuevofich.lr.Text = "" 
    nuevofich.epsle.Text = "" 
    nuevofich.pres.Text = "" 
    nuevofich.viscN2.Text = "" 
    nuevofich.viscCO2.Text = "" 
    nuevofich.viscCO.Text = "" 
    nuevofich.Q.Text = "" 
    nuevofich.tor.Text = "" 
End Sub 
 
Private Sub Salir_Click() 
    End 
End Sub 
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CURVAS DE ADSORCIÓN DE PRODUCTOS CARBONOSOS 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'MODELADO DE UN REACTOR DE LECHO FIJO PARA LA ADSORCIÓN DE 
HAPs' SOBRE UN SÓLIDO POROSO 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Configurar" 
'Esta función sirve para configurar los parámetros de ejecución del programa (número de 
elementos de volumen, incremento de tiempo...) 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Configurar_Click() 
    Dim nombrear, N, dt, NP, modelo As String 
    nombrear = App.Path & "\lech.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, N 
    config.NN.Text = N 
    Line Input #1, dt 
    config.dtdt.Text = dt 
    Line Input #1, NP 
    config.NPNP.Text = NP 
    Line Input #1, modelo 
    If modelo = "linear" Then config.lin.Value = True 
    If modelo = "quadratic" Then config.quad.Value = True 
    Close #1 
    config.Show vbModal 
End Sub 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Ejecutar" 
'Esta función se utiliza para ajustar las curvas experimentales empleando como parámetro de 
ajuste el coeficiente de transferencia de materia kp 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Ejecutar_Click() 
     
    'Lectura del fichero de configuración 
     
    Dim nombrear As String 
    Dim NN, dtdt, NPNP, modelo As String 
    Dim N, dt, NP As Double 
 
 
 
    nombrear = App.Path & "\lech.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
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    Line Input #1, NN 
    Line Input #1, dtdt 
    Line Input #1, NPNP 
    Line Input #1, modelo 
    Close #1 
    N = Val(NN) 
    dt = Val(dtdt) 
    NP = Val(NPNP) 
     
    'Declaración de variables 
         
    Dim tt, kpkp, DmDm, kmkm, CoCo, dpdp, epspaepspa As String 
    Dim roro, MM, rosros, epseps, ll, roscarroscar As String 
    Dim drdr, QQ, Metodo, Constan, Vdoble, ene, Pcero As String 
    Dim tauporotauporo, tausuptausup, viscvisc As String 
    Dim Temp, kp, Dm, Ds, De, Dk, Keq, Km, epspa, Co, dp, ro, M, Wmax, Wacum As 
Double 
    Dim ros, eps, l, dr, Q, veloc, cestrella, tausup, tauporo, visc As Double 
    Dim Metodon, Constann, Vdoblen, enen, Pceron, R As Double 
    Dim dens, Re, Sc, Sh, capacidad, Dss As Double 
    'Wmax es la concentración máxima adsorbible por elementos de volumen según la 
isoterma de adsorción 
     
    'Lectura de datos 
     
    abrir.DialogTitle = "Abrir fichero de datos" 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, tt 
        Line Input #1, DmDm 
        Line Input #1, kpkp 
        Line Input #1, epspaepspa 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, dpdp 
        Line Input #1, roro 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, epseps 
        Line Input #1, ll 
        Line Input #1, drdr 
        Line Input #1, QQ 
        Line Input #1, fdfd 
        Line Input #1, tauporotauporo 
        Line Input #1, tausuptausup 
        Line Input #1, viscvisc 
        Line Input #1, roscarroscar 
 
 
        Line Input #1, Metodo 
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        Line Input #1, Constan 
        Line Input #1, Vdoble 
        Line Input #1, ene 
        Line Input #1, Pcero 
        Close #1 
        Temp = Val(tt) 
        kp = Val(kpkp) 
        Dm = Val(DmDm) 
        epspa = Val(epspaepspa) 
        Vo = Val(CoCo) 
        dp = Val(dpdp) 
        ro = Val(roro) 
        M = Val(MM) 
        ros = Val(rosros) 
        eps = Val(epseps) 
        l = Val(ll) 
        dr = Val(drdr) 
        Q = Val(QQ) 
        fd = Val(fdfd) 
        tauporo = Val(tauporotauporo) 
        tausup = Val(tausuptausup) 
        visc = Val(viscvisc) 
        roscar = Val(roscarroscar) 
        Metodon = Val(Metodo) 
        Constann = Val(Constan) 
        Vdoblen = Val(Vdoble) 
        enen = Val(ene) 
        Pceron = Val(Pcero) 
        R = 8.314 
        abrir.FileName = "" 
         
       'CÁLCULOS 
        
        'Declaración de variables 
         
        Dim c(50000), cant(50000) As Double 
        Dim h, u As Double 
        Dim i As Long 
        'Parámetro de tiempo 
         
        'Altura del elemento de volumen: 
        h = l / N 
         
        'Cálculo de la velocidad lineal del gas en el reactor 
        Temp = Temp + 273.15 
        u = (Q / 60) * (Temp / 298) * 0.000001 / (3.14159 * 0.25 * dr ^ 2) 
         
        ' Conversión de la concentración a mol m3 
        Co = ((Vo * 0.01) / (0.082 * Temp)) * 1000 
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        'Inicialización de concentraciones a la entrada del reactor 
        For i = 0 To NP 
            cant(i) = Co 
        Next i 
        espera.Show 
        espera.Refresh 
        espera.barra.Max = N 
         
        'Cálculo de Wmax según la isoterma seleccionada 
         
        'Isoterma de Langmuir 
        If Metodon = 1 Then 
            Wmax = Vdoblen * ((Constann * Co) / (1 + (Constann * Co))) 
        End If 
         
        'Isoterma de Freundlich 
        If Metodon = 2 Then 
            Wmax = Constann * (Co ^ (1 / enen)) 
        End If 
         
        'Isoterma BET 
        If Metodon = 3 Then 
            Wmax = Vdoblen * Co * R * Temp / (Pceron - Co * R * Temp) * Constann / (1 + 
(Constann - 1) * Co * R * Temp / Pceron) 
        End If 
         
        'Isoterma Dubinin-Radushquevich 
        If Metodon = 4 Then 
            Wmax = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / Co * R * Temp)) ^ 2) 
        End If 
         
        'Isoterma Dubinin-Astakov 
        If Metodon = 5 Then 
            Wmax = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / Co * R * Temp)) ^ N) 
        End If 
         
        'Isoterma Langmuir-Freundlich 
        If Metodon = 6 Then 
            Wmax = (Vdoblen * Constann * Co ^ (1 / enen)) / (1 + Constann * Co ^ (1 / enen)) 
        End If 
         
        cestrella = 0 
        veloc = 0 
         
 
 
 
 
        'Cálculo de Weq según la isoterma seleccionada 
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        For i = 1 To N Step 1 
            Wacum = 0 
            For j = 1 To NP Step 1 
                If Metodon = 1 Then 
                    weq = Vdoblen * ((Constann * cant(j)) / (1 + (Constann * cant(j)))) 
                End If 
                If Metodon = 2 Then 
                    weq = Constann * (cant(j) ^ (1 / enen)) 
                End If 
                If Metodon = 3 Then 
                    weq = Vdoblen * cant(j) * R * Temp / (Pceron - cant(j) * R * Temp) * Constann / 
(1 + (Constann - 1) * cant(j) * R * Temp / Pceron) 
                End If 
                If Metodon = 4 Then 
                    weq = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / cant(j) * R * 
Temp)) ^ 2) 
                End If 
                If Metodon = 5 Then 
                    weq = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / cant(j) * R * 
Temp)) ^ N) 
                End If 
                If Metodon = 6 Then 
                    weq = Vdoblen * ((Constann * cant(j) ^ (1 / enen)) / (1 + (Constann * cant(j) ^ (1 
/ enen)))) 
                End If 
                 
                'Cálculo de la velocidad de reacción 
                 
                If modelo = "quadratic" Then 
                    If Wacum = 0 Then 
                        veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * weq 
                    Else 
                        veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * (weq ^ 2 - Wacum ^ 2) / (2 * Wacum) 
                    End If 
                End If 
                If modelo = "linear" Then 
                    veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * (weq - Wacum) 
                End If 
                If modelo = "ritter1" Then 
                    veloc = (15 * (weq - Wacum) / (dp / 2) ^ 2) * ((ros * Constann * Vdoblen * (1 - 
Wacum / Vdoblen) ^ 2) / (epspa + ros * Constann * Vdoblen * (1 - Wacum / Vdoblen) ^ 2)) * 
((epspa * Dm + Dss * ros * Constann * Vdoblen * (1 - weq / Vdoblen) ^ 2) / (epspa + ros * 
Constann * Vdoblen * (1 - Wacum / Vdoblen) ^ 2)) 
                End If 
                If Wacum > Wmax Then 
                    Wacum = Wmax 
                    veloc = 0 
                End If 
                 
                'Balance de materia en un elemento de volumen 
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                c(j) = cant(j) - h / u * (veloc + eps * (cant(j + 1) - cant(j)) / dt) 
                If c(j) < 0 Then c(j) = 0 
                 
                'Cálculo de la cantidad de adsorbato que se va acumulando en el sólido 
                 
                Wacum = Wacum + (((cant(j) - c(j)) * (Q / 60000000) * (Temp / 298) * dt) / 
(3.141592 * 0.25 * dr * dr * h * ros * (1 - eps) * fd)) 
                If Abs(Wmax - Wacum) / Wmax < 0.0000001 Then 
                    For jj = j To (NP - 1) 
                        c(jj) = Co 
                    Next jj 
                    Wacum = Wmax 
                    veloc = 0 
                    j = NP 
                End If 
                If Wacum < 0 Then Wacum = 0 
            Next j 
            For j = 1 To NP 
                cant(j) = c(j) 
            Next j 
             
            'Cálculo de la capacidad de adsorción 
             
            capacidad = capacidad + (Wacum * (3.141592 * 0.25 * dr * dr * h * ros * (1 - eps) * 
fd)) / (3.141592 * 0.25 * dr * dr * l * ros * (1 - eps) * fd) 
            espera.barra = i 
            espera.Refresh 
        Next i 
         
         
        Beep 
        espera.Hide 
         
        resultados.ShowSave 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Output As #1 
            For j = 1 To NP - 1 
                Write #1, dt * j, c(j) / Co 
            Next j 
            Max = c(j - 1) 
            Ancho = dt * (j - 1) 
            Close #1 
        Else 
            principal.Show 
        End If 
         
        Open "calr2teo.txt" For Output As #1 
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        For j = 1 To NP - 1 
            Write #1, dt * j, c(j) 
        Next j 
        Close #1 
         
        ' Representación de resultados 
         
        Res = MsgBox("¿Representar?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
        If Res = vbYes Then 
            Dim x, y As Double 
            Grafica.Show 
            Grafica.Scale (-Ancho * 1.2, -Max * 1.2)-(Ancho * 2, Max * 2) 
            Grafica.Line (0, 0)-(Ancho, 0) 
            Grafica.Line (0, 0)-(0, -Max) 
            ' Abre el primer fichero de resultados 
            Open resultados.FileName For Input As #1 
            While Not EOF(1) 
                Input #1, x, y 
                Grafica.PSet (x, -y), vbRed 
                'Grafica.Refresh 
            Wend 
            ' Representa 
            Close #1 
            Mas = MsgBox("¿Otra curva?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
             
            ' Pregunta si se desea otra curva para comparar 
             
            If Mas = vbYes Then 
                resultados.DialogTitle = "Abrir fichero de datos segunda curva" 
                resultados.ShowOpen 
                ' Abre el segundo fichero de resultados 
                Open resultados.FileName For Input As #1 
                Grafica.Refresh 
                While Not EOF(1) 
                    Input #1, x, y 
                    Grafica.PSet (x, -y), vbBlue 
                    'Grafica.Refresh 
                Wend 
                ' Representa la segunda curva 
                Close #1 
            End If 
        End If 
         
        'Salida de resultados 
         
        Res = MsgBox("¿Visualizar resultados?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
        If Res = vbYes Then 
            dens = 1 * 4 / (0.082 * Temp) 
            Re = dens * u * dp / visc 
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            Sc = visc / (dens * Dm) 
            Sh = 2 + 1.1 * (Sc ^ (1 / 3)) * (Re ^ (0.6)) 
            Km = Dm * Sh / dp 
            Keq = Wmax * roscar / Co 
            De = dp * dp * 0.25 * Keq / (15 * epspa) * (1 / (1 / kp - dp / (2 * 3 * Km))) 
            Dk = (9700 * ro * 100 * (Temp / M) ^ 0.5) * 0.0001 
            Ds = (1 / (1 / De - tauporo / Dm) - Dk / tauporo) * tausup * epspa / (Keq * (1 - epspa)) 
            result.Show 
            result.conseq.Text = Keq 
            result.difknud.Text = Dk 
            result.difmo.Text = Dm 
            result.difsup.Text = Ds 
            result.difef.Text = De 
            result.Reynolds.Text = Re 
            result.Schmidt.Text = Sc 
            result.Sherwood.Text = Sh 
            result.trmat.Text = Km 
            result.cap.Text = capacidad 
            result.r2text.Text = "" 
        End If 
         
    Else 
        principal.Show 
    End If 
     
End Sub 
 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Simular" 
'Esta función es similar a la Ejecutar con la diferencia de que esta última se utiliza cuando ya 
es conocido el valor del coeficiente de difusión superficial (no siendo, por lo tanto, necesario 
buscar el valor adecuado del parámetro de ajuste), introduciéndose como dato y simulándose 
la correspondiente curva de ruptura. 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Simular_Click() 
   
    'Lectura del fichero de configuración 
     
    Dim nombrear As String 
    Dim NN, dtdt, NPNP, modelo As String 
    Dim N, dt, NP As Double 
    nombrear = App.Path & "\lech.cfg" 
    Open nombrear For Input As #1 
    Line Input #1, NN 
    Line Input #1, dtdt 
    Line Input #1, NPNP 
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    Line Input #1, modelo 
    Close #1 
    N = Val(NN) 
    dt = Val(dtdt) 
    NP = Val(NPNP) 
      
    'Declaración de variables 
    
    Dim tt, DsDs, DmDm, kmkm, CoCo, dpdp, epspaepspa As String 
    Dim roro, MM, rosros, epseps, ll, roscarroscar As String 
    Dim drdr, QQ, Metodo, Constan, Vdoble, ene, Pcero As String 
    Dim tauporotauporo, tausuptausup, viscvisc As String 
    Dim Temp, kp, Dm, Ds, De, Dk, Keq, Km, epspa, Co, dp, ro, M, Wmax, Wacum As 
Double 
    Dim ros, eps, l, dr, Q, veloc, cestrella, tausup, tauporo, visc As Double 
    Dim Metodon, Constann, Vdoblen, enen, Pceron, R As Double 
    Dim dens, Re, Sc, Sh, capacidad As Double 
    'Wmax es la concentración máxima adsorbible por elemento de volumen según la isoterma 
de adsorción 
     
    'Lectura de datos 
     
    abrir.InitDir = App.Path 
    abrir.DialogTitle = "Abrir fichero de datos" 
    abrir.ShowOpen 
    If abrir.FileName <> "" Then 
        Open abrir.FileName For Input As #1 
        Line Input #1, tt 
        Line Input #1, DmDm 
        Line Input #1, DsDs 
        Line Input #1, epspaepspa 
        Line Input #1, CoCo 
        Line Input #1, dpdp 
        Line Input #1, roro 
        Line Input #1, MM 
        Line Input #1, rosros 
        Line Input #1, epseps 
        Line Input #1, ll 
        Line Input #1, drdr 
        Line Input #1, QQ 
        Line Input #1, fdfd 
        Line Input #1, tauporotauporo 
        Line Input #1, tausuptausup 
        Line Input #1, viscvisc 
        Line Input #1, roscarroscar 
        Line Input #1, Metodo 
        Line Input #1, Constan 
        Line Input #1, Vdoble 
        Line Input #1, ene 
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        Line Input #1, Pcero 
        Close #1 
        Temp = Val(tt) 
        Ds = Val(DsDs) 
        Dm = Val(DmDm) 
        epspa = Val(epspaepspa) 
        Vo = Val(CoCo) 
        dp = Val(dpdp) 
        ro = Val(roro) 
        M = Val(MM) 
        ros = Val(rosros) 
        eps = Val(epseps) 
        l = Val(ll) 
        dr = Val(drdr) 
        Q = Val(QQ) 
        fd = Val(fdfd) 
        tauporo = Val(tauporotauporo) 
        tausup = Val(tausuptausup) 
        visc = Val(viscvisc) 
        roscar = Val(roscarroscar) 
        Metodon = Val(Metodo) 
        Constann = Val(Constan) 
        Vdoblen = Val(Vdoble) 
        enen = Val(ene) 
        Pceron = Val(Pcero) 
        R = 8.314 
        abrir.FileName = "" 
            
        'CÁLCULOS 
        
        'Declaración de variables 
         
        Dim c(50000), cant(50000) As Double 
        Dim h, u As Double 
        Dim i As Long 
        'Parámetro de tiempo 
         
        'Altura del elemento de volumen: 
        h = l / N 
         
        'Cálculo de la velocidad lineal del gas en el reactor 
        Temp = Temp + 273.15 
        u = (Q / 60) * (Temp / 298) * 0.000001 / (3.14159 * 0.25 * dr ^ 2) 
         
        ' Conversión de la concentración a mol m3 
        Co = ((Vo * 0.01) / (0.082 * Temp)) * 1000 
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        'Inicialización de concentraciones a la entrada del reactor 
        For i = 0 To NP 
            cant(i) = Co 
        Next i 
        espera.Show 
        espera.Refresh 
        espera.barra.Max = N 
         
        ' Cálculo de la Wmax según la isoterma seleccionada 
         
        'Isoterma de Langmuir 
        If Metodon = 1 Then 
            Wmax = Vdoblen * ((Constann * Co) / (1 + (Constann * Co))) 
        End If 
         
        'Isoterma de Freundlich 
        If Metodon = 2 Then 
            Wmax = Constann * (Co ^ (1 / enen)) 
        End If 
         
        'Isoterma BET 
        If Metodon = 3 Then 
            Wmax = Vdoblen * Co * R * Temp / (Pceron - Co * R * Temp) * Constann / (1 + 
(Constann - 1) * Co * R * Temp / Pceron) 
        End If 
         
        'Isoterma Dubinin-Radushquevich 
        If Metodon = 4 Then 
            Wmax = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / Co * R * Temp)) ^ 2) 
        End If 
         
        'Isoterma Dubinin-Astakov 
        If Metodon = 5 Then 
            Wmax = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / Co * R * Temp)) ^ N) 
        End If 
          
        'Isoterma Langmuir-Freundlich 
        If Metodon = 6 Then 
            Wmax = Vdoblen * ((Constann * cant(j) ^ (1 / enen)) / (1 + (Constann * cant(j) ^ (1 / 
enen)))) 
        End If 
         
        cestrella = 0 
        veloc = 0 
         
        For i = 0 To NP 
            cant(i) = Co 
                                                                                                                                                              APÉNDICE 3 
 302
        Next i 
         
        'Cálculo de los coeficientes de difusión 
         
        dens = 1 * 4 / (0.082 * Temp) 
        Re = dens * u * dp / visc 
        Sc = visc / (dens * Dm) 
        Sh = 2 + 1.1 * (Sc ^ (1 / 3)) * (Re ^ (0.6)) 
        Km = Dm * Sh / dp 
        Keq = Wmax * roscar / Co 
        Dk = (9700 * ro * 100 * (Temp / M) ^ 0.5) * 0.0001 
        De = 1 / (tauporo / Dm + 1 / (Dk / tauporo + ((1 - epspa) / epspa) * Ds * Keq / tausup)) 
        kp = 1 / (dp / (3 * 2 * Km) + dp * dp * 0.25 * Keq / (15 * epspa * De)) 
         
        'Cálculo de la Weq según la isoterma seleccionada 
         
        For i = 1 To N Step 1 
            Wacum = 0 
            For j = 1 To NP Step 1 
                If Metodon = 1 Then 
                    weq = Vdoblen * ((Constann * cant(j)) / (1 + (Constann * cant(j)))) 
                End If 
                If Metodon = 2 Then 
                    weq = Constann * (cant(j) ^ (1 / enen)) 
                End If 
                If Metodon = 3 Then 
                    weq = Vdoblen * cant(j) * R * Temp / (Pceron - cant(j) * R * Temp) * Constann / 
(1 + (Constann - 1) * cant(j) * R * Temp / Pceron) 
                End If 
                If Metodon = 4 Then 
                    weq = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / cant(j) * R * 
Temp)) ^ 2) 
                End If 
                If Metodon = 5 Then 
                    weq = Vdoblen * Exp(-Constann * (R * Temp * Ln(Pceron / cant(j) * R * 
Temp)) ^ N) 
                End If 
                If Metodon = 6 Then 
                    weq = Vdoblen * ((Constann * cant(j) ^ (1 / enen)) / (1 + (Constann * cant(j) ^ (1 
/ enen)))) 
                End If 
                If modelo = "quadratic" Then 
                    If Wacum = 0 Then 
                        veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * weq 
                    Else 
                        veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * (weq ^ 2 - Wacum ^ 2) / (2 * Wacum) 
                    End If 
                End If 
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                'Cálculo de la velocidad de reacción 
                 
                If modelo = "linear" Then 
                    veloc = kp * ros * (1 - eps) * fd * (weq - Wacum) 
                End If 
                If Wacum > Wmax Then 
                    Wacum = Wmax 
                    veloc = 0 
                End If 
                 
                'Balance de materia en un elemento de volumen 
                 
                c(j) = cant(j) - h / u * (veloc + eps * (cant(j + 1) - cant(j)) / dt) 
                If c(j) < 0 Then c(j) = 0 
                 
                'Cálculo de la cantidad de adsorbato que se va acumulando en el sólido 
                 
                Wacum = Wacum + (((cant(j) - c(j)) * (Q / 60000000) * (Temp / 298) * dt) / 
(3.141592 * 0.25 * dr * dr * h * ros * (1 - eps) * fd)) 
                If Abs(Wmax - Wacum) / Wmax < 0.0000001 Then 
                    For jj = j To (NP - 1) 
                        c(jj) = Co 
                    Next jj 
                    Wacum = Wmax 
                    veloc = 0 
                    j = NP 
                End If 
                If Wacum < 0 Then Wacum = 0 
            Next j 
            For j = 1 To NP 
                cant(j) = c(j) 
            Next j 
             
            'Cálculo de la capacidad de adsorción 
             
            capacidad = capacidad + (Wacum * (3.141592 * 0.25 * dr * dr * h * ros * (1 - eps) * 
fd)) / (3.141592 * 0.25 * dr * dr * l * ros * (1 - eps) * fd) 
            espera.barra = i 
            espera.Refresh 
        Next i 
         
         
        Beep 
        espera.Hide 
        resultados.ShowSave 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Output As #1 
            For j = 1 To NP - 1 
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                Write #1, dt * j, c(j) / Co 
 
 
            Next j 
            Max = c(j - 1) 
            Ancho = dt * (j - 1) 
            Close #1 
        Else 
            principal.Show 
        End If 
         
        Open "calr2teo.txt" For Output As #1 
        For j = 1 To NP - 1 
            Write #1, dt * j, c(j) 
        Next j 
        Close #1 
         
        ' Representación de resultados 
             
        Res = MsgBox("¿Representar?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
        If Res = vbYes Then 
            Dim x, y As Double 
            Grafica.Show 
            Grafica.Scale (-Ancho * 1.2, -Max * 1.2)-(Ancho * 2, Max * 2) 
            ' Establezco Escala 
            Grafica.Line (0, 0)-(Ancho, 0) 
            Grafica.Line (0, 0)-(0, -Max) 
            ' Abre el primer fichero de resultados 
            Open resultados.FileName For Input As #1 
            While Not EOF(1) 
                Input #1, x, y 
                Grafica.PSet (x, -y), vbRed 
                'Grafica.Refresh 
            Wend 
            ' Representa 
            Close #1 
            Mas = MsgBox("¿Otra curva?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
             
            ' Pregunta si desea otra curva para comparar 
             
            If Mas = vbYes Then 
                resultados.DialogTitle = "Abrir fichero de datos segunda curva" 
                resultados.ShowOpen 
                ' Abre el segundo fichero de resultados 
                Open resultados.FileName For Input As #1 
                Grafica.Refresh 
                While Not EOF(1) 
                    Input #1, x, y 
                    Grafica.PSet (x, -y), vbBlue 
                    'Grafica.Refresh 
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                Wend 
                ' Representa la segunda curva 
 
 
                Close #1 
            End If 
        End If 
         
        'Salida de resultados 
                 
        Res = MsgBox("¿Visualizar resultados?", vbQuestion + vbYesNo, "Aviso") 
        If Res = vbYes Then 
            dens = 1 * 4 / (0.082 * Temp) 
            Re = dens * u * dp / visc 
            Sc = visc / (dens * Dm) 
            Sh = 2 + 1.1 * (Sc ^ (1 / 3)) * (Re ^ (0.6)) 
            Km = Dm * Sh / dp 
            Keq = Wmax * ros / Co 
            De = dp * dp * 0.25 * Keq / (15 * epspa) * (1 / (1 / kp - dp / (2 * 3 * Km))) 
            Dk = (9700 * ro * 100 * (Temp / M) ^ 0.5) * 0.0001 
            Ds = (1 / (1 / De - tauporo / Dm) - Dk / tauporo) * tausup * epspa / (Keq * (1 - epspa)) 
            result.Show 
            result.conseq.Text = Keq 
            result.difknud.Text = Dk 
            result.difmo.Text = Dm 
            result.difsup.Text = Ds 
            result.difef.Text = De 
            result.Reynolds.Text = Re 
            result.Schmidt.Text = Sc 
            result.Sherwood.Text = Sh 
            result.trmat.Text = Km 
            result.cap.Text = capacidad 
            result.r2text.Text = "" 
        End If 
                       
    Else 
        principal.Show 
    End If 
End Sub 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Unacurva" 
'Esta función sirve para representar las curvas de ruptura obtenidas en la ejecución del 
programa y obtener el coeficiente de regresión entre dichas curvas y las experimentales 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Unacurva_Click() 
resultados.DialogTitle = "Cargar fichero a representar" 
resultados.ShowOpen 
If resultados.FileName <> "" Then 
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    Open resultados.FileName For Input As #1 
    c = 0 
 
 
    While Not EOF(1) 
        Input #1, x, y 
        c = c + 1 
    Wend 
    Close #1 
    Max = y 
    Ancho = x 
    Grafica.Show 
    Grafica.Scale (-Ancho * 1.2, -Max * 1.2)-(Ancho * 2, Max * 2) 
    Grafica.Line (0, 0)-(Ancho, 0) 
    Grafica.Line (0, 0)-(0, -Max) 
    Open resultados.FileName For Input As #1 
    While Not EOF(1) 
        Input #1, x, y 
        Grafica.PSet (x, -y), vbRed 
        Grafica.Refresh 
    Wend 
    Close #1 
     
    ' CÁLCULO R2 
    'Se calcula el coeficiente de regresión entre la curva de ruptura 
    'experimental y la calculada según el modelo 
     
    Dim Tiempo(1000), Concen(1000), tt, ccb(1000), cmed, sumc As Single 
    Dim scmcmed, sccbmcmed, R2 As Single 
     
    'Abrir fichero de datos experimentales 
     
    resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos experimentales" 
    resultados.ShowOpen 
    If resultados.FileName <> "" Then 
        Open resultados.FileName For Input As #1 
        i = 0 
        While Not EOF(1) 
            Input #1, Dato1, Dato2 
            i = i + 1 
            Tiempo(i) = Dato1 
            Concen(i) = Dato2 
            ' Representación de los datos experimentales 
            Grafica.Circle (Dato1, -Dato2), 50 
        Wend 
        Close #1 
         
        ' Abrir fichero de datos calculados 
         
        resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos cálculados" 
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        resultados.ShowOpen 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Input As #1 
 
 
            resultados.DialogTitle = "Guardar fichero de salida" 
            resultados.ShowSave 
            If resultados.FileName <> "" Then 
                Open resultados.FileName For Output As #2 
            End If 
            j = 1 
            Dato1 = 0 
            While Not EOF(1) And Dato1 < Tiempo(i) 
                Input #1, Dato1, Dato2 
                If Dato1 >= Tiempo(j) Then 
                    ccb(j) = Dato2 
                    Write #2, Tiempo(j), Concen(j), Dato1, Dato2 
                    j = j + 1 
                End If 
            Wend 
            Close #1, #2 
             
            'Comparación de ambos ficheros y cálculo de R2 
             
            sumc1 = 0 
            sumc2 = 0 
            Suma1 = 0 
            Suma2 = 0 
            Suma3 = 0 
            For h = 1 To i 
               sumc1 = sumc1 + Concen(h) 
               sumc2 = sumc2 + ccb(h) 
            Next h 
            cmed1 = sumc1 / i 
            cmed2 = sumc2 / i 
            For c = 1 To i 
                Suma1 = Suma1 + ((Concen(c) - cmed1) * (ccb(c) - cmed2)) 
                Suma2 = Suma2 + ((Concen(c) - cmed1) ^ 2) 
                Suma3 = Suma3 + ((ccb(c) - cmed2) ^ 2) 
            Next c 
            R2 = Suma1 / (Suma2 * Suma3) ^ 0.5 
            Grafica.Label2.Caption = Format(R2, "##.######") 
        End If 
    End If 
End If 
End Sub 
 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
'FUNCIÓN: "Doscurvas" 
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'Esta función es similar a la anterior pero introduce la opción de representar dos curvas y 
compararlas 
'--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
Private Sub Doscurvas_Click() 
resultados.DialogTitle = "Cargar fichero a representar" 
 
resultados.ShowOpen 
If resultados.FileName <> "" Then 
    Open resultados.FileName For Input As #1 
    c = 0 
    While Not EOF(1) 
        Input #1, x, y 
        c = c + 1 
    Wend 
    Close #1 
    Max = y 
    Ancho = x 
    Grafica.Show 
    Grafica.Scale (-Ancho * 1.2, -Max * 1.2)-(Ancho * 2, Max * 2) 
    Grafica.Line (0, 0)-(Ancho, 0) 
    Grafica.Line (0, 0)-(0, -Max) 
    Open resultados.FileName For Input As #1 
    While Not EOF(1) 
        Input #1, x, y 
        Grafica.PSet (x, -y), vbRed 
    Wend 
    Close #1 
     
    ' CÁLCULO R2 Curva1 (rojo) 
        'Se calcula, para la primera curva, el coeficiente de regresión 
        'entre la curva de ruptura experimental y la calculada según el modelo 
         
    Dim Tiempo(1000), Concen(1000), tt, ccb(1000), cmed, sumc As Single 
    Dim scmcmed, sccbmcmed, R2 As Single 
     
    'Abrir fichero de datos experimentales 
         
    resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos experimentales" 
    resultados.ShowOpen 
    If resultados.FileName <> "" Then 
        Open resultados.FileName For Input As #1 
        i = 0 
        While Not EOF(1) 
            Input #1, Dato1, Dato2 
            i = i + 1 
            Tiempo(i) = Dato1 
            Concen(i) = Dato2 
            ' Representación de los datos experimentales 
            Grafica.Circle (Dato1, -Dato2), 50 
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        Wend 
        Close #1 
         
        ' Abrir fichero de datos calculados 
         
        resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos cálculados" 
        resultados.ShowOpen 
 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Input As #1 
            resultados.DialogTitle = "Guardar fichero de salida" 
            resultados.ShowSave 
            If resultados.FileName <> "" Then 
                Open resultados.FileName For Output As #2 
            End If 
            j = 1 
            Dato1 = 0 
            While Not EOF(1) And Dato1 < Tiempo(i) 
                Input #1, Dato1, Dato2 
                If Dato1 >= Tiempo(j) Then 
                    ccb(j) = Dato2 
                    Write #2, Tiempo(j), Concen(j), Dato1, Dato2 
                    j = j + 1 
                End If 
            Wend 
            Close #1, #2 
             
            'Comparación de ambos ficheros y cálculo de R2 
             
            sumc1 = 0 
            sumc2 = 0 
            Suma1 = 0 
            Suma2 = 0 
            Suma3 = 0 
            For h = 1 To i 
                sumc1 = sumc1 + Concen(h) 
                sumc2 = sumc2 + ccb(h) 
            Next h 
            cmed1 = sumc1 / i 
            cmed2 = sumc2 / i 
            For c = 1 To i 
                Suma1 = Suma1 + ((Concen(c) - cmed1) * (ccb(c) - cmed2)) 
                Suma2 = Suma2 + ((Concen(c) - cmed1) ^ 2) 
                Suma3 = Suma3 + ((ccb(c) - cmed2) ^ 2) 
            Next c 
            R2 = Suma1 / (Suma2 * Suma3) ^ 0.5 
            Grafica.Label2.Caption = Format(R2, "##.######") 
        End If 
    End If 
    resultados.DialogTitle = "Cargar fichero a representar" 
                                                                                                                                                              APÉNDICE 3 
 310
    resultados.ShowOpen 
    If resultados.FileName <> "" Then 
        Open resultados.FileName For Input As #1 
        While Not EOF(1) 
            Input #1, x, y 
            Grafica.PSet (x, -y), vbBlue 
        Wend 
 
 
        Close #1 
    End If 
     
    'CÁLCULO R2 Curva2(Azul) 
      'Se calcula, para la segunda curva, el coeficiente de regresión 
      'entre la curva de ruptura experimental y la calculada según el modelo 
     
    'Abrir fichero de datos experimentales 
     
    resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos experimentales" 
    resultados.ShowOpen 
    If resultados.FileName <> "" Then 
        Open resultados.FileName For Input As #1 
        i = 0 
        While Not EOF(1) 
            Input #1, Dato1, Dato2 
            i = i + 1 
            Tiempo(i) = Dato1 
            Concen(i) = Dato2 
        Wend 
        Close #1 
         
        ' Abrir fichero de datos calculados 
         
        resultados.DialogTitle = "Cargar fichero de datos cálculados" 
        resultados.ShowOpen 
        If resultados.FileName <> "" Then 
            Open resultados.FileName For Input As #1 
            resultados.DialogTitle = "Guardar fichero de salida" 
            resultados.ShowSave 
            If resultados.FileName <> "" Then 
                Open resultados.FileName For Output As #2 
            End If 
            j = 1 
            Dato1 = 0 
            While Not EOF(1) And Dato1 < Tiempo(i) 
                Input #1, Dato1, Dato2 
                If Dato1 >= Tiempo(j) Then 
                    ccb(j) = Dato2 
                    Write #2, Tiempo(j), Concen(j), Dato1, Dato2 
                    j = j + 1 
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                End If 
            Wend 
            Close #1, #2 
             
            'Comparación de ambos ficheros y cálculo de R2 
             
            sumc1 = 0 
            sumc2 = 0 
 
 
            Suma1 = 0 
            Suma2 = 0 
            Suma3 = 0 
            For h = 1 To i 
                sumc1 = sumc1 + Concen(h) 
                sumc2 = sumc2 + ccb(h) 
            Next h 
            cmed1 = sumc1 / i 
            cmed2 = sumc2 / i 
            For c = 1 To i 
                Suma1 = Suma1 + ((Concen(c) - cmed1) * (ccb(c) - cmed2)) 
                Suma2 = Suma2 + ((Concen(c) - cmed1) ^ 2) 
                Suma3 = Suma3 + ((ccb(c) - cmed2) ^ 2) 
            Next c 
            R2 = Suma1 / (Suma2 * Suma3) ^ 0.5 
            Grafica.Label4.Caption = Format(R2, "##.######") 
        End If 
    End If 
End If 
End Sub 
 
 
Private Sub Form_QueryUnload(Cancel As Integer, UnloadMode As Integer) 
Unload Me 
End Sub 
 
 
Private Sub modatsim_Click() 
    modificar.Label2.Caption = "Difusión superficial (m2/s):" 
    modificar.Show vbModal 
End Sub 
 
 
Private Sub Modificarfichero_Click() 
    modificar.Label2.Caption = "kp LDFM (s-1):" 
    'modificar.InitDir = App.Path 
    modificar.Show vbModal 
End Sub 
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Private Sub Nudatsim_Click() 
    crearfich.Label33.Caption = "Difusión superficial (m2/s):" 
    crearfich.InitDir = App.Path 
    crearfich.Show vbModal 
End Sub 
 
 
Private Sub Nuevofichero_Click() 
    crearfich.Label33.Caption = "kp LDFM (s-1):" 
 
 
    crearfich.InitDir = App.Path 
    crearfich.Show vbModal 
End Sub 
 
 
Function Ln(x) 
    Ln(x) = Log(x) / Log(Exp(1)) 
End Function 
 
 
Private Sub Salir_Click() 
    End 
End Sub 
 
 
 
 
